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物理 力学 的 目的 是 提供 一 个 计算 工程 技术 中 所 用 介质 和 材料 的 力学 性 盾 的 方 
法 , 其 内 容 , 观 点 和 方法 将 在 本 书 第 一 章 的 娇 论 中 庆 秋 讨论， 概括 地 说 , 它 是 从 物 盾 
微观 精 构 出 发 ,利用 近代 物理 学 ,物理 化 学 ,量子 化 学 等 学 科 的 成 就 ,来 减少 就 让 入 员 
在 确定 介质 和 材料 时 所 花 的 劳动 量 ;所 以 这 是 -站 为 工程 技术 服务 的 学 科 . 

写 这 本 书 自然 为 的 是 在 教 这 门 课 的 时 候 能 有 一 份 教材 ， 类 者 在 这 里 所 用 的 讲解 


方法 是 : (1) 在 原理 问题 上 ,在 基本 概念 上 ,尽量 做 到 严 入 明确 ; (2) 在 具体 计算 上 ,第 
一 ,如果 问题 果 员 能 够 用 比较 少 的 数学 运算 求 得 数值 解 , 那 么 就 采用 最 有 效 的 分 析 方 
法 ,不 避 开 所 谓 高 等 数学 ; 第 二 , 如 果 问 题 在 本 质 上 就 比较 复杂 , 芙 用 严格 的 数学 方 
.法 去 求解 ,将 会 招 孜 长 而 繁 的 数学 运算 , 反而 使 臣 考 失去 理 其 的 坦 娜 , 这 时 就 不 走 精 
确 计 算 的 那 条 路 ,而 用 大 大 简化 了 的 模型 来 代 蔡 原来 的 问题 ,只 保留 问题 最 关键 的 部 
分 ,用 这 个 办 法 关 明 了 问题 中 各 个 参数 之 癌 的 关 条 后 ,再 直接 引 大 问题 精确 解 的 至 部 ， 
畏 果 , 读者 就 能 够 不 必 各 过 繁复 的 演算 而 佬 会 精确 解 ; 第 三 ,如 果 间 题 虽然 在 概念 上 
是 清楚 的 ,但 是 将 到 目前 还 不 能 用 定量 的 办 法 把 它 计 算出 来 ,那么 就 利用 没 仿 来 明确 
问题 中 贿 数 之 半 的 关系 , 留 下 来 的 定量 规律 就 直 搂 用 实验 数据 去 确定 ， 

当然 物理 力学 还 是 一 门 处 在 萌芽 状态 的 学 科 ， 上 述 第 三 类 问题 的 存在 就 说 明了 
它 本 身 还 不 完整 ， 其 实 还 有 第 四 类 的 问题 , 那 就 是 连 基本 概念 也 还 不 十 分 清楚 的 加 
题 ,例如 固体 难度 和 塑性 变形 就 是 如 此 , 值 到 现在 也 还 没有 较 双 而 的 微观 理论 , 汽 有 
工程 技术 上 可 用 的 肯定 结果 ， 所 以 虽然 回 体 强度 和 塑性 变形 在 工程 技术 中 是 一 个 很 
重要 的 问题 ,在 本 书 中 也 就 未 能 加 以 讲 进 ， 从 为 工程 技术 服务 的 观点 来 看 ,这 是 一 个 
缺点 . : 

另外 , 正 也 是 因为 物理 力学 还 不 成 熟 , 下 现在 本 书 中 的 是 :一 方面 承 火 有 关 驶 老 
学 科 的 地 方 多 , 邵 使 有 本 学 科 独 特 的 见解 , 但 那 又 不 一 定 完善 ; 另 一 方面 , 象 本 书 第 
二 ,第 三 ,第 四 等 章 的 基础 原理 , 虽说 是 物理 学 科 的 一 般 理 论 , 不 是 物理 力学 的 本 身 ， 
但 镶 者 在 这 几 章 中 也 还 没有 能 体现 物理 力学 的 特殊 需要 ， 只 作 了 一 般 的 讲述 ， 尤 以 
第 三 、 第 四 欺 章 , 那 简直 就 是 一 本 入 计 力学 老 书 Fowler 及 Guggenheim 的 “Statistical 
Thermodynaimics” 中 的 第 一 章 和 第 二 章 的 转述 ， 

为 了 响应 党 的 伟大 号 召 , 要 我 们 尽快 地 占 什 各 个 空白 的 科学 秆 域 ,以 加 速 祖国 的 
社会 主义 建设 ， 所 以 尽管 本 书 有 这 些 缺 点 ， 但 还 是 把 它 作为 一 份 不 成 熟 的 教材 而 出 
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iv ”物理 力学 堆 叉 

版 了 ; 这 是 我 们 迈 出 的 第 一 步 , 希望 用 它 来 帮助 培养 物理 力学 的 青年 工作 队伍 ,从 而 
再 取得 以 后 更 大 、 更 快 的 进展 ， 央 此 类 者 相信 ,本 书 的 缺点 是 能 够 弥补 的 , 在 实际 用 
这 本 书 来 讲授 时 , 宅 的 缺点 和 刍 误 也 必然 会 被 发 现 , 郑 么 秆 过 修订 后 ,下 一 版 一 定 会 
雍 这 一 版 完善 ， 为 了 加 速 这 一 过 程 ,六 者 总 请 读者 疮 以 批评 指正 。 

在 类 写 这 本 讲义 的 过 程 中 , 鲁 得 到 崔 季 平 、 饶 希 芙 、 葡 树 常 、 吴 金 生 等 同志 的 帮 
助 ,尤其 是 岑 季 平 . 钱 希 凌 两 同志 长 期 付出 了 辛勤 的 劳动 ;此 外 ,科学 出 版 计 燃 辑 部 的 
工作 同志 对 书稿 作 了 试 芙 的 校 输 ;大 者 在 此 芒 对 他 们 央 示 收 心 的 威 谢 . 
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第 一 章 稍 葵 


1.1. 什么 是 物理 力学 ? 有 

物理 力学 是 一 个 新 的 力 尝 分 支 ,具体 地 提出 这 个 名 前 还 只 不 过 几 年 ; 它 的 目的 是 
想 通 过 对 物质 的 微观 分 析 , 把 有 关 物 质 宏观 性 质 的 实验 数据 加 以 总 辕 和 整理 ,而 找 出 
其 中 的 规律 ， 然 后 再 进一步 利用 这 些 规律 去 预见 新 物质 材料 的 宏观 性 质 ， 特 别 是 工 
程 技术 里 要 用 的 物质 和 材料 , 象 动力 机 械 的 工作 介质 , 糙 构 里 的 金属 和 非 金 属 材料 等 
等 ， 因 此 , 吃 是 一 门 为 工程 技术 服务 的 技术 科学 . 

自然 ,开拓 一 斗 技术 科学 的 新 镇 域 时 ， 我 们 不 能 够 只 凭 主观 的 兴趣 ,更 重要 的 是 
要 考虑 工程 技术 里 有 没有 这 个 需要 ， 一 直到 现在 ,工程 师 们 完 双 用 释 验 方法 来 解决 
材料 性 质 的 问题 。 例 如 :蒸汽 的 热力 性 能 是 用 实验 方法 来 量 的 ,钢材 的 强度 和 弹性 也 
是 用 材料 试验 机 来 测定 的 ，` 这 是 因为 一 方面 工程 师 要 解决 的 材料 问题 并 不 复杂 ,而 
实验 方法 用 起 来 也 很 方便 ; 另 一 方面 ,在 物质 的 微观 结构 搞 清 楚 以 前 , 也 实在 没有 能 
力 来 建立 物质 宏观 性 质 的 理论 ， 可 是 现在 工程 师 面 临 着 高 温 、 高 压 、 超 高 温 , 超 高 压 
条 件 下 的 材料 问题 ,材料 在 各 种 放射 钱 作用 下 的 性 能 也 急 待 解决 ,如 果 完 全 舍 实验 方 
法 , 即 需 要 论 大 的 设备 和 长 久 的 时 间 来 做 实验 ,这 就 有 些 困难 ; 另 一 方面 ,由 于 近代 物 
理学 和 化 学 的 发 展 ,在 原子 核 以 外 , 物质 的 微观 烙 构 已 经 基本 上 没有 问题 了 , 也 就 有 
条 件 来 建立 物理 力学 这 门 技术 科学 ,为 工程 师 提 供 一 个 材料 性 质 的 计算 方法 ， 也 就 
是 说 ,物理 力学 的 最 逻 目 的 是 :能 够 就 工程 师 所 提出 的 技术 条 件 ,“ 设 计 ” 出 能 完全 涌 
足 这 条 件 的 介质 和 材料 . 

当然 ， 一 四 新 的 学 半 也 是 有 一 定 的 狠 承 性 的 ， 也 必定 有 了 旧 的 已 成 长 了 的 学 科 作 
为 它 的 基础 。 与 物理 力学 尤其 有 密切 关系 的 是 竹 计 力学 和 分 子 运 动 前 这 一 门 煽 庆 物 
理 ;在 化 学 里 的 量子 化 学 和 物理 化 学 也 是 研究 物理 力学 所 必需 的 学 科 ， 这 些 学 科 都 
是 从 物质 的 原子 和 分 子 千 构 出发 ,先知 道 了 原子 和 分 子 的 性 盾 , 然 后 用 糙 计 的 方法 来 
计算 物质 中 千 千 万 万 原子 和 分 子 聚 在 一 起 的 性 质 ， 这 正 是 物理 力学 由 微观 结构 到 宏 
甬 性 质 的 道路 ， 它们 与 物理 力学 的 尝 紧密 关系 是 容易 了 解 的 ， 

值得 注意 的 是 : 在 早年 的 时 候 , 物理 学 家 和 化 学 家 之 所 以 研究 物质 的 宏观 性 盾 ， 
与 我 们 现在 的 目的 是 不 相同 的 。 在 以 前 ,物质 的 微观 业 构 还 没有 肯定 ,原子 和 分 子 葡 
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只 不 过 是 一 个 合理 的 , 看 来 祝 得 遂 的 假定 ,再 加 以 象 硅 赫 、 奥 斯 特 无 尔 德 之 流 的 叭 心 
主义 者 个 的 反动 攻击 ,就 有 些 人 对 原子 和 分 子 也 抱 着 将 信 将 疑 的 态度 ;物理 学 安 和 化 
学 守 为 了 帮助 明确 微观 辐 构 的 松 念 ， 就 研究 怎样 从 假设 的 微观 辐 构 来 推荐 晶 已 知 的 
宏观 性 质 . 如 果 这 与 直接 测量 的 竺 果 能 符合 ,那么 候 届 的 微观 结构 也 就 有 更 多 的 秆 
实 性 ， 所 以 在 那个 时 代 , 我 们 可 以 说 物理 学 家 和 化 学 家 是 用 物 盾 的 宏观 性 盾 来 帮助 
他 们 痪 定 物质 的 微观 烙 构 ， 可 是 现在 的 情形 反 过 求 了 ,我 们 已 经 清 楚 地 知道 了 分 子 
是 由 原子 构成 的 ， 而 原子 是 由 一 个 中 心 非常 密集 的 原子 核 和 周转 很 称 散 的 电子 云 所 
构成 的 。 这 一 个 肯定 了 的 、 具 体 的 微观 千 构 就 成 了 我 们 的 可 靠 的 用 发 点 ， 这 是 已 知 
的 , 涌 过 秘 放 方法 我 们 可 以 推荐 出 安 观 的 性 盾 ， 在 这 里 ,作为 未 知 的 是 宏观 性 后 ， 所 
”以 将 从 前 的 情形 和 现在 的 情形 对 比 ， 微 观 精 构 和 宏观 性 质 的 已 知 和 未 知 关 末 是 恰恰 
反 转 过 来 了 ， 

员 然 物理 力学 引用 了 诈 多 物理 学 和 化 学 的 理 答 ， 但 是 它 并 不 完全 是 桃 计 物理 与 
物理 化 学 的 分 支 ,因为 基础 科学 不 能 完全 解决 工程 技术 里 所 提出 的 问题 ， 辟 如 说 ,在 
-原则 上 我们 可 以 用 最 子 力学 方法 来 算出 氧 原子 的 宇 构 ,由 此 推算 氧 分 子 的 性 盾 ( 它 的 
大 小 ,相互 作用 的 力 等 等 ); 但 是 这 种 计算 是 过 于 繁 难 了 ， 通常 我 们 还 是 党 实验 测定 
一 些 容易 测量 的 性 盾 , 例 如 通过 氧气 的 粘度 的 测定 求 计算 氧 分 子 的 大 小 ,它们 之 间 相 
所 作用 的 力 ; 用 光 详 测 定 它 的 拨 动 能 般 , 然后 通过 理 划 算出 氧气 的 热力 学 画 数 ,证 的 
热传导 系数 等 新 的 不必 再 由 实验 去 测量 的 央 观 性 质 . 物理 力学 里 面 的 问题 往往 还 
“ 汽 有 氧气 的 问题 那样 简 共 ,更 不 能 用 简单 推荐 的 方法 , 面 要 灵活 地 结合 实验 方法 ， 无 
疑 的 ,物理 力学 的 基础 还 包括 一 切 可 以 利用 的 实验 和 狠 验 数据 ,例如 在 物理 学 和 化 学 
手册 中 有 关 物 质 性 质 的 测定 数据 和 冶金 学 中 从 长 远 以 来 所 果 积 的 金属 材料 性 质 ， 以 
及 工程 材料 和 介质 的 性 质 等 等 . 这 就 是 说 ,研究 物理 力学 的 基本 方法 是 理论 与 实验 
的 相互 灶 全 ;自然 ,作为 一 站 技术 科学 , 它 必 然 介 平 基 础 科学 和 工程 技术 之 间 , 一 商 吸 
到 基 础 科学 里 的 规律 和 理 芥 , 另 -一 面 也 要 豚 收 工程 技术 里 的 经 验 和 规律 (如 化 工 的 区 
陀 规 律 ,材料 强度 试验 中 总 缚 出 来 的 原则 ) ,把 其 方面 的 东西 融会 贯通 才 行 . 

研究 物理 力学 的 方法 和 研究 其 他 技术 科学 的 方法 是 一 样 的 ,在 一 般 原则 上 , 宅 和 
一 切 自 然 科学 没有 什么 不 同 ,不 过 特别 要 注音 下 面 两 点 : 

第 一 ,证 注重 问题 中 机 理 的 分 析 , 从 而 认 清 问题 的 主要 矛盾 ,也 就 是 问题 中 最 重 
要 的 因素 , 为 问题 制造 出 一 个 简单 的 模型 , 使 模型 里 只 包括 机 理 里 面 最 重要 的 办 素 . 
叭 有 这 样 , 寺 能 进行 分 析 运 算 ，。 自然 ,就 是 同一 个 东西 ,在 不 同情 况 下 可 以 显示 地 
盾 的 不 同方 面 ,内 此 同一 东西 在 不 同 问 题 里 可 以 有 不 同 的 模型 ， 例 如 ;研究 气 休 粘 淳 
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性 时 把 分 子 看 作 二 个 各 向 同性 相生 作用 的 质点 ;但 是 当 我 们 研究 气体 热力 学 夯 数 时 ， 
又 把 气体 分 子 看 作 具 有 内 部 转 构 而 不 光 是 质点 了 ， 在 深入 地 分 析 问题 的 机 理 时 ,也 
常常 会 发 现 手 头 催 笠 不够 , 屠 就 必须 做 新 的 实验 . 因此 所 完 物理 力学 必须 更 敬 和 实 - 
验 并 重 ,不 可 偏重 一 面 . 

第 二 ,注重 运算 的 手段 ,也 就 是 要 求 采用 有 效 的 数学 工具 。 要 使 工程 师 们 能 利用 
物理 力学 的 成 果 , 不 能 仅仅 满足 于 原则 上 的 解决 ,一 定 还 要 有 数据 ， 计 算 必 定 要 做 但 
彻底 ,因而 计算 也 就 繁 了 ,不 采用 高 效率 的 运算 方法 ,自然 就 很 难 完成 这 个 工作 , 

物理 力学 中 的 问题 可 以 分 成 贡 大 类 ,一 类 是 属于 和 平衡 现象 的 , 象 物 态 方程 、 比 热 、 
化 学 在 衡 等 等 ; 另 一 类 是 属于 不 平衡 现 稼 的 , 象 物质 的 扩散 ,热传导 , 粘 灌 性 ,化 学 反应 
等 等 ， 对 于 第 一 类 的 平衡 现象 ,我 们 用 统计 力学 的 方法 去 解决 ,而 对 于 第 二 类 的 不 平 
衡 现象 ,入 计 力学 的 方法 还 不 能 洗 全 解决 问题 ,一 般 地 需要 用 分 子 运 动 葵 的 手法 和 统 
放 力 学 方法 的 好 处 在 于 宅 的 一 般 性 , 它 分 析 了 物 盾 运 动 的 共性 ,由 它 所 得 到 的 规律 不 
为 各 个 物 盾 特 性 所 影响 ,不 论 鲍 材 或 氧气 ,都 得 遵守 普通 的 热力 学 定律 ， 只 在 把 它 用 
浏 热力 学 丽 数 的 具体 计算 上 时 才 需 要 引入 物 盾 的 特性 、， 正 因为 它 的 一 般 性 ,比较 复 
杂 的 不 平衡 现象 就 不 能 用 蒂 计 力学 的 方法 ,而 必须 在 一 开始 就 引 人 现 娟 的 具体 模型 ， 
ea 几乎 每 一 类 现象 都 币 分 别 寻 理 , 这 是 研究 不 平衡 现象 中 的 困 难 ， 也 
就 是 由 于 这 个 原故 ,在 本 书 中 我 们 将 先 讨 花 平 衡 现 象 ,然后 再 研 窒 不 平衡 现象 。 


1.2. 物质 的 桔 构 

在 一 般 条 件 下 ,物质 有 三 种 状态 :气态 、 疲 态 和 固态 。 这 三 种 状态 有 显明 的 分 别 ， 
并 且 各 有 特性 ,使 我 们 易于 识别 宅 们 .气态 的 特征 在 于 宝 内 部 分 子 租 炽 的 无 秩序 性 . 
实际 上 , 气态 分 子 几 平 是 独立 的 , 除了 在 辜 措 有 咀 并 外 , 分 子 的 质心 运动 、 分子 的 转动 
以 及 分 子 内 部 原子 的 振动 都 可 以 庆 为 不 受 同 时 存在 的 其 他 分 子 的 于 扰 ， 因 而 研究 气 
态 时 ,我 们 对 单个 分 子 的 行为 最 感 兴 趣 ， 固 态 具 有 另 一 种 极端 情形 ,分 子 排列 得 很 紧 
密 而 有 规则 地 成 为 蝇 体 ;自然 ,相互 作用 就 成 为 最 主要 的 ， 液 态 旭 介 于 气态 和 固 访 之 
间 , 不 过 在 -一 般 条 件 下 更 近 于 固态 , 宁可 对 作 无 组 弧 固 体 或 烤 融 固体 , 和 而 不 是 有 粗纺 
气体 或 冷凝 气体 极端 情形 的 输 廓 可 以 比较 清楚 地 想象 出 水 ,也 就 容易 构成 简单 的 
模型 ， 液 态 具有 和 象 气 体 和 晶体 的 双重 性 盾 , 因 此 问题 就 复杂 一 些 ,并 且 需 要 更 详 缕 的 
分 析 ， 这 一 点 在 以 后 的 讨论 中 会 襄 明 , 

疗 体 分 子 关 的 相 世 作用 很 强烈 ,致使 形成 了 完 2 9 畏 构 一 一 晶 格 .。 例如 
碱 金属 : 鱼 (Li), 钠 (Na), 包 (K), 钢 (Rb) 和 绝 (Cs) 都 有 同样 的 体 心 立方 格子 ,如 图 


1.1 所 示 。 原子 占据 了 立方 体 的 中 心 和 各 个 角 隅 ， 如 果 立 方 休 的 边 长 为 a, 最 邻近 的 


原子 关 距 为 


的 放 - 捍 。 


表 1.1 中 列 出 了 这 些 金属 的 ”和 4 值 ,单位 为 志 (A)， 一 斋 等 于 -一 亿 分 之 一 厘米 
(10- 厘米 )， 原子 和 分 子 世界 里 两 的 大 小 总 是 几 个 以 至 十 儿 个 块 ,所 以 如 果 说 米 是 
我 们 日 常生 活 中 的 自然 尺度 ,那么 埃 就 是 原子 和 分 子 世界 中 的 自然 尺度 了 一 价 贵 
金属 , 铜 (Cu), 银 (Ag) 和 金 (Au) 有 如 图 1.2 卖 示 的 面 心 立 往 格子 ,除了 立方 体 的 各 
角 , 原 子 还 占据 了 各 个 面 的 中 心 。 潜 边 长 为 a, 旭 最 近邻 的 科 距 为 2 4，。 这 些 金属 
的 4 和 4 值 列 在 表 1.2 中, NS 


表 1.1。 碱 金属 , 体 心 立方 。 囊 1.2。 一 价 贵 金属 , 面 心 立方 
(单位 为 埃 ) (单位 为 埃 ) 
a a | 了 
li 3.46 3.00 
Na 4.24 3.67 Cu 3.609 2.55 
5.25 4.54 Ag 4.078 2.88 
Rb 5.62 4.87 _ 
Cs 6.05 5 .24 An 4.070 2.87 
体 心 立方 和 面 心 立方 是 具有 最 大 对 称 性 的 晶 格 ， 其 他 的 金属 如 镁 (Mg ), 钙 (Zn) 


等 等 有 所 请 的 大 方 密 堆 积 品 格 ,如 图 1.3 所 示 , 有 晶 格 参数 ec 和 <, 4 是 大 角形 底 的 边 


长 ,“ 是 高 。 表 1,3 烈 师 了 这 类 和 结构 的 e, c 及 4 的 数值 ， 自 然 ,还 有 更 复 染 的 晶 

例如 毛 化 钠 蝇 体 的 辐 构 可 以 分 解 成 钠 离 子 和 氨 离 子 的 两 租 规 则 掉 列 (图 1.4) ,可 以 讨 
为 是 钠 离 子 的 面 心 立方 格子 和 氨 离 子 的 面 心 立方 格子 所 相 竺 合 而 成 的 体系 . 现代 关 
于 国体 的 定义 认为 所 有 的 固体 都 是 晶体 . 玻璃 沼 有 确定 的 规则 的 晶体 结构 ,所 以 彼 


ass 要 
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Tp 


认为 是 液体 . 


) 
EE 
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图 1.3 
表 1.3. 
(单位 为 埃 ) 
a C a 
Be 2.28 3.59 a 
Mg 3.20 5.20 a 
B-Ca 3.98 6.52 他 
Zn 2.65 4,.930 a 
Cd 2 27 5.61 a 
Ti 2.953 4,73 2.892 


1.3. 原子 侍 径 与 分 子 烙 构 


当 漫 度 变化 时 ,物质 的 蝇 体 结构 不 一 定 保持 不 变 ， 实际 上 ,很 多 物质 有 所 谓 的 同 
束 录 形变 化 。 例 如 在 低温 时 , 猴 有 a-Fe 的 形式 ,这 是 一 种 < 一 2.86 埃 和 4 一 2.58 二 
的 体 心 立方 烙 子 ; 高 温 时 变 为 y-Fe, 是 = 3.56 埃 和 4 = 2.57 埃 的 面 心 立方 格子 ， 
类 似 地 ,多 在 低温 的 形式 是 a-Co, 为 六 方 密 堆 积 辕 构 ,有 a == 2.51 埃 ,c = 4.11 埃 和 
d 一 2.51 起; 高 温 时 变 成 B-Co, 是 一 种 4 一 :3.55 去 和 4 二 2.51 埃 的 面 心 立 方 格子 ， 
在 同 素 异形 变化 中 观察 到 一 个 有 趣 的 事实 : 其 至 在 蝇 格 改变 时 , 原子 湖 距 2 保持 不 
变 。 原子 半 焉 似乎 是 所 考虑 的 特殊 原子 固有 的 特性 ， 于 是 可 以 合理 地 认为 , 品 体 中 
的 原子 是 相互 接 钨 着 的 球体 。 球 的 个 径 就 是 原子 个 径 ,应 访 等 于 加 4。 所 以 金属 Fe 
的 原子 御 径 是 1.29 埃 , 而 金属 Co 的 原子 牛人 径 是 1.26 埃 。 图 1.5 是 金属 原子 的 原子 
年 径 与 原子 序数 关 深 的 曲线 。 这 里 半期 变化 是 很 明显 的 , 芽 且 与 化 学 性 质 的 周期 变 
化 相 一 致 ， 碱 金属 的 牢 径 最 大 ,其 次 是 碱 二 金属, 过滤 金 属 有 较 小 的 千 径 . 

网 理 , 司 以 推广 到 离子 品 体 , 只 是 晶 格 点 座 现在 彼 离 子 ( 非 原 子 ) 占 据 了 .， 表 1.4 
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原子 中 径 ，7 一 一 


图 1.5. 


表 1.4- ”离子 的 星体 个 径 


(首位 为 埃 ) 
HH- He Lit Bett 


2.08 |(0.93)| 0.60 0.31 


Cr | Ne | or- | Fr Ne | Nat | Mgt+ 
2.60 | 1.71 | 1.40 | 1.36 |(1.12)! 0.95 | 0.65 


Si | Pa- S— | cm | Ar K+ | Cat+ 
2.71 | 2.12 | 1.84 | 1.81 |(1.534)| 1.33 | 0.99 
i ee 


| | | Cut | 之 n++ 


0.96 0.74 


Ge | As | Se 一 Br- Kr ’ | Rb+ Srt+ 


2.72 | 2.22 | 1.98 | 1.95 |(1.69)| 1.48 | 1.13 


Agt | Cdt+ 
1.26 | 0.97 
Sn Sb2 | Te 一 I= Xe Cst+ 了 a+T 


2.04 2.45 2.21 2.16 1(1.90)! 1.69 1.35 
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欠 岂 离子 的 晶体 个 径 值 ,这 是 泡 合 (L，Pauling)? 计算 并 丝 繁 的 。 我 们 看 到 , 会 属 元 
索 的 离子 比 对 应 的 金属 原子 小 得 多 这 自然 是 可 以 预料 的 ,因为 形成 高 子 时 要 自 广 
子 间 地 价 电子 .根据 同一 理由 ,我 仙 预 料 正 离 子 比 同一 元 素 的 负离子 小 得 多 ,这 在 表 
1.4 中 已 证 实 了 . 根据 这 个 才 , 在 NaCl 晶体 中 ,原子 间距 是 0.95 十 1.81 = 2.76 堵 , 这 
与 图 1.4 所 表示 的 测量 值 2.81 志 差 别 不 很 大 ， 并 且 更 仔细 地 考虑 晶体 的 几何 情况 后 
可 以 解释 这 一 差异 . 

图 1.1, 1.2, 1.3 和 1.4 不 符合 上 面 所 襄 的 原子 和 离子 牢 径 的 疾 念 一- 原子 与 部 
子 应 该 画 得 更 大 些 ， 体 心 立方 格子 和 面 心 立 方 格子 应 敲 分 别 象 图 1.6 和 1.7 那样 表 
示 . 在 这 些 图 中 ,原子 是 相互 接触 着 的 , 牢 径 是 原子 关 距 的 一 守 ， 这 种 标准 的 或 者 平 
均 的 原子 并 距 的 概念 也 可 以 应 用 到 分 子 精 构 中 去 ， 自然 我 们 应 当 南 识 到 ,原子 阐 蝶 


图 1.6. 

依 琐 手 原子 并 的 相互 作用 或 者 键 的 类 型 ， 我 们 已 经 看 到 ,由 于 金属 键 与 离子 键 的 其 
异 答 出 两 租 第 径 ， 在 很 多 分 子 中 , 共 价 键 是 最 重要 的 键 型 , 它 有 着 自己 的 一 粗 中 径 ， 
才 1.5 就 是 由 泡 全 所 大 自 的 一 租 ， 在 共 价 键 中 , 原子 间距 是 成 链 原 子 的 共 价 生生 的 
和 ,， 例如 碘 甲 烧 中 C 原 子 和 1 原子 间 的 距 郊 是 碳 和 破 原 子 的 单 键 共 价 御 径 的 和 ,或 
0.771 十 1.33 一 2.10 埃 ， 测量 值 是 2.10 土 0.03 埃 。 同一 化 合 物 中 和 二 厦 子 出 的 
距离 是 0.773 十 0.30 一 1.07 挨 ， 测 量 值 是 1.09 埃 . 

利用 表 1.5 中 的 共 价 个 径 ,如 果 我 们 还 知道 键 的 方向 , 即 键 角 , 旭 就 很 容易 搭 起 分 
子 的 空间 架子 。 以 夏 甲 烷 分 子 来 说 ,成 问题 的 是 C 原子 ， 理 猴 和 实验 千 果 指 昌 :以 四 


1) L. Pauling, “Nature of Chemical Bonds” ”Yornell University Press, 1940, 


时 
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卖 1.5. 原子 的 共 价 全 径 
(单位 为 埃 ) 
H, 0.30 
B C O 
单 键 中 径 0.88 0.771 70 0.66 0.64 
双 键 牛人 径 0.76 0.665 0.60 0.55 0.54 
三 负 中 径 0.68 0.602 547 0.50 
i 了 S Cl 
单 键 中 径 1.17 1.10 1.04 0.99 
双 键 中 径 1.07 1.00 0.94 他 人 
三 键 牛 径 1.00 0.93 0.87 
Ge .As SE Br 
单 键 牛 径 1.22 1.21 1.17 1.14 
双 急 牛人 径 1.12 1.11 1.07 1.04 
Sn Sb Te 1 
单 键 牛 径 1.40 1.41 1.37 1.33 
汉 键 中 径 1.30 1.31 1.27 1.23 


个 单 键 和 其 他 原子 相 和 结合 的 碳 原子 ,其 四 个 键 近似 地 指向 正四 面体 的 四 角 , 而 本 身 则 
位 于 中 心 。 两 两 键 之 闻 的 夹 角 近 于 109°28' (四 面体 的 中 心 角 )， 金刚 石 的 晶体 结构 
就 有 这 一 键 角 值 。 其 他 原子 的 键 角 列 在 央 1.6 中 , 这 也 是 泡 合 纺 咎 的 。 硅 卫 有 正四 
面体 的 键 角 . 

为 了 确定 分 子 的 形状 ,除了 分 子 中 原子 的 排 烈 以 外 ,我 们 还 需要 知道 原子 和 分 子 
的 电子 云 有 效 边 界 。 当 另 一 分 子 的 电子 云 穿 入 这 一 边界 时 ,分 子 之 间 就 产生 排斥 力 . 


束 1.6.” 键 角 的 实验 值 


物 质 | 键 和 角 实验 值 | 物 盾 键 角 实 验 值 
HsO H--o- 一 H 105° | Nus H—N—H 108° 
OF。 EF—O—F 100° NCCHs)s C—N—C 108° 
CizO Cl 一 DO 一 C1，| ,115° P(CCHs)。 C—pP—C 100° 
《CHs)sO C—O—C 111° PFs F—b—E 104° 
HsS H—S—H 92°20" PFC]。 Cl 一 P 一 Cl 102。 
Ss( 晶 体 ) S 一 S$- 一 S 106° | Pls I-—P—I 98° 
Ss( 气 体 ) | S 一 S 一 S 100。 | As 晶体》 As—As—As 97° 
BaSs S—S—S 103° AsCls Cl 一 As 一 Cl 103° 
KoSyCOs ! S—S—S 103° Asls . I—As-—!l 100° 
SC Cl 一 S 一 Cl 103° Sb 晶体 ) Sb 一 Sb 一 Sb 96° 
Set 醒 体 ) se 一 se se 105° | SbBra prsb—Br 96° ,97° 
Te( 量 体 ) Te-Tec 一 Te 102° | -Bi( 划 体 》 Bi 一 Bi 一 Bi 94° 


sa 
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mi 


由 于 分 子 间 力 又 号 范 德 华 (Van der Walls) 力 , 往 往 把 这 一 有 效 边界 的 御 径 叫 作 范 德 
华 生 径 。 我 们 从 分 子 骨架 中 的 每 一 个 原子 中 心 以 相应 的 范 德 储 中 径 作 园 球 ,就 可 以 
确定 分 子 的 形状 ， 图 1.8 就 是 这 样 画 成 的 几 个 简单 分 子 。 在 表 1.7 中 列举 了 一 些 原 
子 的 范 德 华 生 和 从 ,这 也 是 泡 合 所 答 出 的 . 
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> 表 1.7. 原子 的 范 德 华 半径 

生 (单位 为 埃 ) 

隐 H, 1.2 

N 1.5 O 1.40 下 1.35 

息 

Pp 1.9 S 1.85 cl 1.80 

2 As 2.0 Se 2.00 Br 1.95 
Sb 2.2 Te 2.20 I 2.15 


里 基 , CH;, 2.0 埃 ， 
劳 理 族 分 子 的 厚度 ,1. 85 去 ， 


1.4. 物质 千 构 概念 的 应 用 


在 前 面 几 节 中 ,我 们 货 绝 喜 图 为 分 子 和 原子 引入 一 个 具体 的 和 与 实 的 图 象 ， 我 
4 们 的 和 目的 是 为 宏观 性 盾 的 讨论 货 基 ,因为 分 子 和 康子 是 一 切 物质 的 微观 租 成 ， 单单 
分 子 和 原子 具有 一 定 大 小 与 形状 这 个 丢 念 本 身 就 往往 对 很 重要 的 工程 问题 葵 出 有 用 
的 启发 ， 作 为 第 一 个 例子 .可 以 举 量 形成 置换 齐 时 所 但 循 的 关于 原子 大 小 的 规律 ,这 
便 由 休 访 ' 通 塞 里 (Hume-Rothery) 等 写成 公式 . :证 换 齐 是 两 种 金属 的 合金 ， 其 中 
基本 元 素 的 某 些 晶 格 点 座 为 齐 化 元 素 的 原子 占有 ， 显 然 由 各 几何 学 的 考虑 就 可 以 作 
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出 畏 葵 :两 类 原子 的 大 小 不 能 有 很 大 的 差别 ;否则 在 进行 辕 换 时 不 能 不 严重 地 护 动 蝇 
格 糙 构 , 也 就 是 只 能 形成 局 部 齐 化 ， 实际 上 ,上面 提 及 的 研究 工作 者 发 现 原子 生 径 
的 差别 大 于 15% 时 就 不 能 形成 任何 成 份 的 固溶体 。 这 一 征 径 是 指 表 1.1，L.2 和 1.3 
所 列举 的 金属 个 径 . 在 表 1.8 中 ,把 不 同 金属 在 Cu 中 的 溶解 度 以 及 Cu 在 这 些 金属 
中 的 深 解 度 和 原子 个 径 作 了 比较 ， 按照 这 一 规律 ， Ag-Au 体系 应 该 是 高 深度 的 一 个 


最 好 的 例证 ,因为 黄种 租 份 都 是 面 心 立方 晶 格 ,原子 价 相同 , 而 原子 第 答 仅 相 盖 2 多 


这 一 千 论 由 事实 证 实 了 : Ag~Au 体系 形成 融 及 全 部 组 份 的 单 相 甘 换 齐 . 


表 1.8. 几 种 铀 合金 初 相 的 溶解 度 
( 洲 度 以 次 质 的 原子 百分数 计算 ) 


六 大 小 因数 | 在 钢 里 的 深度 | 铀 的 深度 
Cu-Be 适 宜 | 16.5 Be 2.0 Cu 
Cu-Mg 不 适宜 6.5 Mg 0.01 Cu 
Cu-Zn 适 宜 38.4 Zn 2.3 Cu 
Cu-Cd 不 适宜 1.7 ‘cd 0.12 Cu 
Cu-Ga 适 宣 20.3 Ga 很 小 
Cu-Tl 不 适宜 小 小 
Cu-Ge 适 宜 12.0 Ge 小 


另 一 个 例子 是 基 些 分 子 化 合 物 的 发 现 。 角 合 物 (clathrates) 是 一 种 大 分 子 将 远 小 
的 分 子 或 原子 包容 在 和 能 子 结 构 中 的 化 合 物 ; 这 一 术语 常 指 氢 醒 类 [p-CeHy(OH)s] 的 
化 合 物 . 管 合 物 (adducts) 与 这 相似 ,是 腺 素 分 子 形成 的 长 形 扭曲 柱 体 状 晶体 .在 这 
些 化 合 物 中 ;形成 外 党 的 分 子 与 内 包 分 子 间 不 形成 化 学 键 , 只 是 一 种 分 子 袖 另 一 种 分 
子 的 晶 格 包围 了 ， 由 于 三 个 大 氢 柄 分 子 间 的 强 键 ,使 化 合 物 取 得 了 稳定 性 。 当 然 , 只 
在 晶 化 分 子 能 够 形成 一 个 坚固 的 角子 ， 而 这 角子 相对 于 内 包 物 是 足够 大 的 时 候 才 能 
形成 这 样 的 化 合 物 。 当 内 包 分 子 很 小 时 , 写 可 能 从 加 格 的 关 降 中 园 走 ， 例如 我 们 能 


够 制备 A, Kr, Xe、SO,，HCI， CH 和 人 氨 柄 的 这 类 化 合 物 ， 只 需 在 压力 下 使 氨 醒 在 放 . 


有 这 些 气 体 的 容器 内 结晶 就 能 得 到 ， 当 重 新 加 热 时 ,气体 又 会 逸 出 ， 这 在 工程 应用 
上 很 有 价值 ;我们 可 以 在 常 压 和 常温 下 崇 藏 "稀有 气体 ,同时 也 可 以 利用 这 方法 分 离 
和 提 竹 稀有 气体 ， 

脲 素 和 硫 逐 形 成 的 管 合 物 对 工业 更 为 有 用 ， 脲 素 分 子 不 形成 上 面 氧 醒 分 子 那 样 
的 球体 壳 , 而 是 结晶 成 长 的 气量 柱 体 , 由 三 个 螺旋 体 连 镇 而 成 .有 管 形 内 心 可 以 包 藏 
长 分 子 . 脲 来 化合物 的 办 部 空间 小 些 ,能 够 有 效 地 包 藏 下 键 分 子 ， 人 硫 脲 分 子 所 形成 
的 管子 其 断面 远大 ,将 链 分 子 在 里 面 会 感到 太 松 ,因此 宅 可 以 包 藏 带 支 键 的 分 子 ， 显 
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然 在 这 类 结构 中 , 租 份 的 比率 仅 依赖 内 包 分 子 的 长 度 。 因 此 可 以 想象 ,这 类 化 合 物 的 ? 
很 大 一 部 分 没有 化 学 计量 的 分 子 比 率 ， 芳 粹 是 由 于 空间 要 求 的 偶合 地 会 卓 现 化 学 计 
量 的 化 合 物 ， 在 工程 应 用 上 , 可 以 利用 它们 来 分 离 两 种 沸点 相近 而 形状 不 同 的 化 合 
物 ,因为 一 种 分 子 可 以 装 在 管子 里 , 而 另 一 种 分 子 由 于 尺寸 不 合宜 而 装 不 进去 : 能 装 
的 形成 管 合 物 而 车 晶 , 这 样 就 可 以 与 装 不 进去 的 分 子 分 离 , 例如 : 正 十 一 烷 (CnH :省 
点 195.8sC ) 和 十 氨 化 蔡 (CoHils; 沸点 193.3sC ) , 或 者 是 苹 ( 沸 点 80.15C) 和 环 已 煤 ( 沸 
点 80.8sC), 这 样 生成 的 分 子 化 合 物 可 以 用 水 分 解除 去 脲 来 ,内 而 回收 了 袖 包 的 分 子 ， 
与 这 同一 道理 的 是 分 子 秘 : 人造 涨 石 具 有 天 然 沸 石 所 具有 的 一 切 特性 ,但 如 果 把 
造 沸石 里 的 大和 水 分 子 排除 出 去 ， 那 就 在 入 造 沸石 的 晶体 里 用 现 了 这 些 分 子 原来 
占有 的 孔 际 ， 这 些 孔 队 有 一 定 大 小 ,是 分 子 的 尺寸 ;因此 活 合 这 尺寸 的 分 子 就 很 容易 
吸附 上 去 为 晶体 所 捕 提 ， 而 不 合适 的 分 子 就 很 容易 通过 而 “ 解 由 溺 ” 了 ， 用 不 同 的 蝇 
体 和 制备 方法 可 以 得 到 不 同 尺寸 的 “ 租 孔 ”, 是 分 离 气 体 的 一 个 有 效 方法 
最 后 我 们 也 可 以 提起 直到 现在 还 没有 制备 出 一 种 氟 酸 盐 (M+FO,) 或 过 氟 酸 盐 
(M*FO)) ,而 氨 酸 盐 、 过 氧 酸 盐 、 省 酸 起 、 过 涡 酸 起、 破 酸 未、 过 际 醚 起 才能 制备 ， 看 
来 问题 只 是 因为 七 价 的 氟 正 离子 太 小 了 ( 昂 表 1.4), 伯 径 只 有 0.07 埃 , 而 相应 的 氧 痪 
子 是 0.26 埃 、 溴 离子 是 0.39 埃 , 碘 离子 是 0.50 埃 , 另 一 方面 ,一 价 的 氧 负 高 子 牢 径 是 
1.4 埃 ; 所 以 印 使 氛 酸 或 过 氛 酸 中 的 氧 离子 已 权 挤 得 “背靠背 "了 ,而 中 疝 的 气 离 子 还 
是 小 得 第 不 上 氧 高 子 的 边 ,不 能 形成 化 学 键 。 这 是 分 子 烙 构 中 尺寸 效果 的 双 一 例子 ， 


二 章 量子 力学 


如 果 我 们 研究 的 对 象 是 整个 的 原子 或 分 子 ( 把 它们 看 作 是 一 个 单位 ), 着 且 只 限 
了 于 探讨 原子 或 分 子 在 不 同 条 件 和 环境 下 作为 整体 的 行为 ， 那 末 只 要 轻 典 量子 力学 的 


公式 和 定律 就 已 足够 了 ， 只 有 在 涉及 原子 核 以 及 构成 侨 的 基本 粒子 的 时 候 才 希 要 过 


新 的 量子 场 葵 ， 所 以 就 我 们 的 目的 来 说 ,也 就 是 就 物理 力学 的 目的 来 说 ,理论 基础 只 
是 量子 力学 的 经 典 部 分 ， 这 一 章 简 短 地 讨论 一 下 这 部 分 量子 力学 的 一 些 构 念 ,它们 
将 有 助 于 我 们 以 后 的 讨论 .在 这 里 特别 要 引进 力学 休 邓 的 能 态 构 念 和 一 些 简单 体系 
的 计算 方法 ， 我 们 不 打算 痊 出 量子 理 花 的 全 瑶 , 关 于 这 一 点 读者 可 以 大 考 一 些 优秀 
的 教科 书 . 


2.1. 蕉 定 诅 波 动 方程 


薛 定 误 (Schradinger) 的 动力 学 体系 和 和 牛顿 (Newton )、 拉 格 裔 日 (Lagrange) 以 及 哈 
密 尔 屯 (Hamilton) 的 动力 学 体系 在 目的 和 方法 上 都 有 所 不 同 。 牛顿 方程 使 我 们 能 够 


对 一 个 给 定 运 动 状 态 的 体系 预测 粒子 的 准确 位 置 和 速度 ， 而 本 定 误 建 访 了 另 一 种 方 


法 : 计算 体系 坐标 和 时 间 ( 不 是 动量 或 速度 ) 的 一 个 画 数 ,按照 波恩 (Borm) 所 研究 出 来 
的 解释 , 借助 于 这 画 数 就 能 够 对 体系 预测 坐标 和 其 他 动力 学 量 的 可 几 值 。 以 后 於 截 
到 , 采 生 这 种 类 型 的 动力 学 方程 就 不 能 再 希望 准 倘 地 猎 述 体 深 的 行为 , 也 就 是 说 , 用 
量子 力学 方法 讨论 体 杀 的 行为 所 能 达到 的 精确 程度 是 受 着 海 森 堡 (Heisenberg) 测 不 
准 原理 的 限制 的 ， 

利用 薛 定 恬 波 动 方程 和 定 的 辅助 候 疏 ， 我 们 能 够 确定 体系 坐标 和 时 间 的 某 些 图 
数 w， 这 些 夯 数 艇 称 为 薛 定 泪 波 丽 数 或 几率 幅 夯 数 ， 波 画 数 的 起 对 值 平方 解释 成 一 
个 欠 定 的 体系 坐标 的 几率 分 布 画 数 。 其 所 以 把 它 叫 作 波 动 方程 是 因为 它 是 一 个 体系 
坐标 的 二 阶 微分 方程 ,和 释 典 力学 的 波动 方程 有 些 相 似 ， 但 这 种 相似 性 只 有 形式 上 
的 意义 ,在 以 后 的 解释 中 不 必 多 加 利用 . 


除了 狂 电波 画 数 亚 , 薛 定 襄 方 程 还 提供 了 一 个 计算 体系 的 定 态 能 值 的 方法 ， 定 


态 的 存在 早已 由 原子 和 分 子 光 说 中 的 断 征 线 所 证 实 了 的 . 
在 下 面 的 讨 沦 中, 我们 把 酬 定 谭 方 程 以 及 对 波 国 数 和 的 辅助 限制 和 波 男 数 的 物 
理 意义 取 必 基本 假 屋 , 就 好 象 以 牛顿 定律 作为 重 质量 力学 的 基本 假 起 一 样 。 这 些 候 
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发 只 能 由 预测 和 实验 粘 果 的 符合 来 验 臣 ， 如 果 量 子 力 学 的 定律 使 我 们 右 到 陌生 并 且 
似乎 违反 我 们 的 日 常 铬 验 , 这 只 是 因为 我 们 不 习 播 攻 们 ,并 且 我 们 的 日 常 径 验 不 可 能 
包括 原子 和 分 子 范围 中 的 称 验 ， 当 我 们 知道 念 求 仿 多 的 理 葵 计算 是 符合 事实 的 , 量 
子 力学 就 会 变 成 我 们 的 一 部 分 .我 们 对 定 就 能 象 对 生 顿 定 健一 样 地 感到 熟识 ,同样 地 
威 到 自然 ,我 们 就 会 训 训 到 景 子 力学 也 是 自然 规律 的 一 部 分 。 其 实 量子 力学 包括 着 
牛 王 力学 作为 一 个 特殊 情形 : 当 质 量 象 宏观 现象 中 那么 大 的 时 候 , 量 子 力学 就 还 原 成 
牛顿 力学 , 

站 我 们 普 先 基 虑 具有 -个 自身 诬 的 牛 屈 体系 : 质量 为 性 的 一 个 粒子 沿 一 固定 直 
线 运动 。 把 直线 取 作 * 轴 , 并 且 假 定 体系 由 一 个 势能 画 数 (oO( 一 oo <x < 二 oo) 
措 写 ， 这 样 一 个 体系 的 薛 定 况 波动 方程 假 起 成 下 面 的 形式 : 


2 Ce Vx, #) 二 V(x)V(x, 1 一 一 % OV(x, 2D (2.1) 
B77m Ox 2rz Oz 


其 中 国 数 于 (x, z) 吓 作 含 时 苹 定 误 波 丽 数 或 几率 幅 而 数 ; % 是 普 盘 克 (Planck) 常数 ， 

等 于 (6.6252 士 0.0005) X 10-7 尔格 ， 秒 。 值 得 注意 的 是 这 一 方程 在 形式 上 和 和 经典 

力学 的 另 一 分 支 中 的 波动 方程 有 些 相似 ， 得 一 根 弦 的 振动 就 可 以 用 类 似 的 方程 去 描 
薛 定 请 舍 时 方程 和 经 典 午 晤 力学 的 方程 

H(px, xz) = T(p:) + V(x)=E (2.2) 

有 着 密切 的 联系 ，(2.2) 表示 总 能 量 上 等 于 动能 和 势能 的 总 和 ,大 且 等 二 哈密 尔 

顿 画 数 尽 (ps，*)。 引 进 坐 标 * 和 动量 p:, 方 程 就 变 成 


(bu， xz) 一 bs + V(x)= EE,. (2.3) 


gg 
A: di 
合算 符 作 用 在 宅 上 面 ,那么 方程 就 变 成 


A 本 OW . 4 OF 
(sD = — Tr 4) 
OE 
HV = EY, (2.5) 
当然 , 在 上 式 中 的 互 和 我 们 必须 引入 算 符 - 了 和 一 4 96. 
2rz Ox 27z Of¢ 


必须 讨 圳 到 ， 变 动 方程 和 经 典 能 方程 之 问 的 相互 关系 不 过 提供 了 一 种 方便 地 轿 
述 体 亲 的 方法 ， 使 我 们 能 够 借助 于 条 上 典 动 力学 的 工作 深长 期 以 来 发 展 的 术语 来 构成 
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波动 方程 ， 几 乎 对 所 有 的 原子 和 分 子 体系 痢 可 以 采用 和 经 旺 理 葵 的 措 述 方法 写 册 合 和 
的 波动 方程 ,再 用 上 六 方法 把 区 加 转换 成 量子 力学 关于 至 少 有 这 样 的 形式 关 遇 是 
很 方 克 的 ， 在 以 后 的 时 诊 中 ,我们 将 采取 这 样 一 些 术 法 如" 具有 笠 方 芭比 吸 引力 的 
粒 学 体系 ”来 代替 “波动 方程 中 包 会 六 个 坐标 和 一 个 图 类 0/ 7 的 体系 "等 等 


2.2. 振幅 方程 
为 了 解 方程 (2,1) ,我 们 用 分 离 变 数 的 方法 ,也 就 是 将 


Vx, 2) = yx) pe) (2.6) 
代入 方程 (2.1) 再 除 以 yy(x)pQ), 就 得 到 
1 fn dp) i dP) 
LE Bm dx” 让 vO) Yo)) = — 2nz Os dz ” 人 


上 述 方 程 的 右 方 是 时 间 * 的 通 数 ,而 左 方 仅 是 坐标 * 的 男 数 , ”因此 方程 的 每 一 边 就 
必须 等 于 一 个 茎 不 依赖 * 也 不 依赖 上 的 数值 ; 也 就 是 说 等 于 一 个 常数 , 我 个 叶 放 为 
瑟 ， 现 在 方程 (2.7) 可 以 写成 两 个 方程 ,就 是 


dp) 2ri por : 
人 EP) (2.8) 
和 I 
< 
Bn adr’ 
习 居 上 把 后 一 方程 写成 
a ps GR (2.9) 
ax hk 


方程 (2.9) 常 稚 称 作 芒 定 说 波动 方程 ,有 时 也 是 作 振 幅 方 程 ,因为 J(x) 确定 画 数 (x,t) 
的 拔 幅 ， 与 常数 的 不 同 数 值 相对 应 ,这 个 方程 有 不 网 的 解 。 我 们 用 下 标 “来 区 别 
这 些 巨 的 值 ,类 伏地 ,与 ,对 应 的 振幅 商 数 用 J,(*) 表示 。 9p 的 方程 可 以 立刻 积 
分 出 : 

Palt) 一 oN, (2.10) 
方程 (2.1) 是 和 线性 的 , 它 的 一 般 解 旺 所 有 具有 任意 柔 数 的 特殊 解 的 法 加 .。 所 以 我 僻 把 
这 个 体系 的 波 男 数 的 一 般 形式 表示 为 


Vx, t) = 2 and aCX, £) >a dasps (x)e 


7 


一 2 


(2.11) 


其 中 gy 起 第 数 。 符 号 之 下 孙 对 ,的 断 神 值 求 和 , 或 者 是 对 一 束 千 区 半 积 分 ,也 可 


mn 


wy 
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以 同时 包含 丙 种 情况 , 拨 照 特殊 例子 的 需要 而 证, 

以 后 会 指出 , 关于 波 画 数 的 物理 意义 所 作 的 一 般 假发 , 要 求 常数 E 代表 体系 处 
在 不 同 定 态 时 的 能 量 ,因此 把 Es 叫 作 波动 方程 的 特性 能 值 或 未 征 值 。 了 然 我 们 要 把 
波 画 数 的 稳 对 值 平方 解释 成 几率 分 布 丽 数 ,为 了 使 解释 能 说 得 通 , 而 且 不 合 类 . 

须 答 波 丽 数 以 某 些 限制 ,例如 单 值 性 等 等 ， 事 实 上 波 成 为 合适 的 波 丽 数 ， es 
方程 的 解 必须 是 过 和 织 的 , 音 值 的 ,而 且 一 般 的 来 谣 , 在 体系 的 全 部 位 形 衬 间 (也 就 是 对 
体 条 的 所 有 可 能 的 华 标 *) 中 是 有 限 的 , 

.对 一 狂 定 的 体 杀 , 特 性 能 值 E。 可 以 是 一 租 断 镇 值 ) 或 者 有 一 束 禹 的 区 间 ， 也 可 以 
是 两 种 情况 都 有 . 和光 妓 相似 ;常常 说 在 这 三 种 情形 中 能 值 是 一 组 断 炉 讲 , 连 征 釉 ， 
或 两 者 并 存 。 习惯 地 把 图 2.1 所 表示 的 
体系 的 特性 能 值 标记 成 : 也 是 最 低 态 、 
1 其 次 ,并 依 此 类 推 ， 这 些 能 值 与 波 画 
数 g(x), 册 (x)， u(x) 等 是 对 应 的 。 
和 如 (z) 的 下 标 x〔 束 数 ) 时 作 量 子 数 ， 
对 这 样 一 个 一 维 体系 ;, 数 7 等 于 由, 所 有 
的 节点 数目 。 正如 图 2.1 所 示 , 假使 
大 于 了 (一 co) 或 了 (+ coe) 中 的 一 个 
分 析 的 辕 果 指 时， 下 的 值 是 连续 的 ， 因 
此 , 当 x-> 一 co 或 *>co 时 ,如果 玉 (x) 
趋 近 有 限 值 ,特性 能 值 就 会 同时 有 连 熏 误 和 肠 策 评 ， 

在 波动 方程 和 寂 的 解 的 物理 解释 中 , 轨 (x, :) 的 共 辐 复数 W*(x， 4) 是 和 是 (y， 1 
等 价 的 、W* 满足 的 波动 方程 是 (2.1) 的 复数 基山 ,就 是 


EE 或 V 一 一 


Cs a _ Ah OW*(x,t) 

87r27z Or’ CO 2m Of C2) 
这 个 共 王 方程 的 -一 般 解 是 

xs) = BD) osx,t) = Darr (x)e ss, (2.13) 


必须 注意 , 含 时 指数 项 在 和 s(x; 和 外 (x, +) 中 是 不 同 的 ,形成 共 李 复 数 时 要 去 掉 鱼 
号 . 另 一 方面 ,振幅 画 数 D(x) 常常 是 实数 ， 在 这 种 场合 就 有 pp (x) Es pax). 
2.3. 疲 丁 数 的 物理 莹 义 

我 们 戎 虑 波动 方程 的 某 一 个 答 定 的 一 般 解 (x, !)， 在 狂 定 的 时 到 1 和 它 的 
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共 更 复数 的 生 积 久 *《x,) 于 (x,t) 是 一 个 对 一 ce 茅 十 co 中 间 的 所 有 * 的 值 (也 就 是 一 . 


维 体系 的 全 部 位 形 空 间 ) 都 有 定义 的 丽 数 ， 关 于 下 的 物理 意义 ,我 们 作 如 下 的 假发 : 
量 Cx 2)Cx, tax 是 物理 状态 由 波 画 数 到 (zx 六 所 代表 的 体系 在 时 间 上 处 
在 位 形 空间 的 * 到 * 十 dx 区 关内 的 几率 位 形 由 位 形 空间 中 的 一 个 点 表示 。 换 句 
话 襄 ， 生 *(x，z) 罗 (x，t) 是 体系 位 形 的 几率 分 布 夯 数 .。 在 -上面 讨 葵 的 简单 例子 ,R， 
区 *(Cx， 人 于 (xz，1dx 是 粒子 在 时 间 :处 在 到 x* 十 dx 间 的 几率 . 
为 了 使 这 一 候 避 合理 , 男 数 多 (zx, 必须 归 一 化 ; 因为 在 全 部 位 形 空间 中 找到 粒 
子 的 几率 必然 等 于 1, 这 就 要 求 泛 当 选择 方程 (2.11) 中 的 常数 mw ,使 得 
人 ix, P(E, ar 一 1 (2.14) 
我 们 可 以 把 各 个 拨 幅 图 数 (x) 也 独立 地 归 一 化 ,使 它们 满足 方程 
| Wg)ar = 1 (2.15) 
同时 可 以 起 明 ,振幅 方程 的 独立 解 总 是 可 以 满足 积分 关系 式 
(bdr = 0 mn (2.16) 
这 时 ,我 们 说 画 数 是 互相 正 交 的 ， 这 样 一 组 满足 (2.15) 和 (2.16) 的 少 吓 作 一 棚 正 交 归 
一 图 数 ， 利 用 这 些 关 条 式 就 可 以 发 现 , 当 采 数 mm 满足 关系 式 
Fates = 1 (2.17) 


3 


时 ,zy 让 二 > azgwxzy ti 就 归 一 化 了 . 


3 


让 我 们 六 虚荣 一 个 体 采 的 几率 分 布 丽 数 8* ,这 个 体系 处 在 波 男 数 炎 (xx,z) 二 
ns zai 
二 > aol (x)e “4% 和 它 的 共 坦 复数 罗 *(x,1) 一 x)e ”所 代表 的 状 


仿 中 ， 将 这 上 遍 个 级 数 乘 在 一 起 ,多 * 就 有 下 面 的 形式 : 
二 E —E 
2 


Vx, Px, 2) = Dasa) 十 DS S$ taps ea x)e 4 ， 


其 中 室 ' 卖 示 只 包括 m 天 4 的 项 ，-- 般 来 广 ， 艇 然 一 重 求 和 号 中 包含 有 时 间 的 指数 
因子 ,那么 几率 分 布 图 数 加 和 时 间 有 关 , 而 体 氏 的 性 拓也 就 依 闲 于 时 间 而 变化 ， 只 有 
在 对 应 于 蘑 一 本 征 值 ,的 系数 as 以 外 其 他 系数 a 都 等 于 雳 的 时 候 , ws 才 和 + 
无 关 . 在 这 一 情形 中 , 波 图 数 将 只 有 一 项 , 和 (ee 下， 振幅 男 数 如 Ce) 是 拔 同 方 各 
的 特殊 解 ， 对 这 样 一 种 状态 ,由 几率 分 市 图 数 狂 由 的 体 条 性 盾 也 和 时 得 无 关 . 因 此 这 
种 状态 称 作 定 态 ， 


本 
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假使 我 们 于: “在 时 间 +, 物 理 位 形 由 波 丽 数 玫 代 天 的 体 采 量 它 的 坐标 * 将 会 得 到 
怎样 的 平均 值 ? 那么 上 述 对 哑 到 葵 的 解释 就 葵 有 解答 : | 


X 一 全 VCx, 2DPCx, tI xdx, 


也 就 是 ,* 的 值 对 所 有 位 形 进行 了 平均 ,而 用 画 数 到 * 到 | 类 似 
的 积分 对 坐标 * 的 任意 丽 数 F(x) 猴 出 平均 秆 : 


F -| (x, ECs, OPC) ar. (2.18) 
为 了 能 够 求 得 包含 动量 p; 和 坐标 * 的 更 一 般 的 力学 量 G(p, x) 的 平均 值 ,我 们 
作 更 一 般 的 假设 如 下 : 

对 某 一 个 物理 伍 形 由 波 画 数 于 (x, 7) 代表 的 体系 ,其 力学 量 G(p， *) 的 平均 值 
， 将 由 下 疯 积 分 答 诅 : 


Ge P(x, D6( 吉 也， zjz(z， t)dx, (2,19) 
二 和 6 是 fj 有 在 BCss D 上 的 ,而 在 GCpos) 中 用 。 站 .代办 这 的 和 人 
伸展 到 体系 的 全 部 位 形 空间 . 

一 般 求 说 , G 的 测量 结果 开 不 由 这 一 G 的 表示 式 给 定 ， G 实际 .上 . 是 对 相同 体系 “ 
(位 形 由 下 代表) 同时 测量 的 在 均值 , 或 者 是 对 间 一 体系 重复 测量 的 不 均 值 ,每 交 测 
量 前 必须 使 体 邓 恢复 同一 位 形 。 例如 ,如 时 
下 对 x* 值 的 某 一 个 区 闻 是 有 限 的 (图 2.2), 那 
么 x 的 测量 值 就 可 以 是 这 一 区 间 中 的 任何 数 
值 ,出 现 的 几率 为 罗 * 罗 ， 只 有 当 除 * = < 外， 
和 si 对 所 有 的 * 值 都 为 堆 ， 就 象 图 2.2 中 的 
曲线 3 所 示 的 那样 , 在 测量 * 时 所 得 到 的 特 
殊 什 + = a 的 几率 才能 等 于 1， 在 这 种 情形 
里 , 测量 x 得 到 ar 的 几率 是 1; 所 以 对 这 样 2 

一 个 几率 分 布 图 数 有 wx 一 (z)"。 数学 家 也 角 钴 指 田 :力学 量 G 的 几率 分 布展 8B 型 的 
光 分 条 件 是 等 式 5 一 《5) 对 所 有 ， 信 成 立 ,也 就 是 G 可 以 精确 地 油 到 . 


其 至 在 休 条 处 于 波 国 数 多,(x, 6) = 内 (ae 人 代表 的 定 态 时 ,对 -个 任意 的 
力学 量 也 只 能 测 出 一 个 平均 值 ， 但 是 与 哈 赛 尔 屯 丽 数 昌 (p;, x) 对 应 的 定 态 体系 的 
能 量 , 却 有 一 个 确定 的 数值 等 于 解 波动 方程 时 得 到 的 本 征 值 8， 所 以 体 和 甩 姓 在 定 太 


nn 
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的 时 候 , 能 量 可 以 精确 地 测 到 ， 为 了 证 明 这 一 点 ,我 们 计算 U7 和 ( 吾 )， 末 由 积分 
Bo) 60{— hb va) ar 


Brem dx? 
给 出 , 式 中 原 有 的 包含 时 间 的 因子 等 于 1, 所 以 不 再 出 现 了 ， 利 用 方程 (2.9) 就 化 为 
H= | Ce) Epi )a, 
或 者 ,因为 8 是 常数, 且 | 好 (els)dx 一 1, 故 
HH= E,. | (2.20) 
用 类 似 的 方法 ,重复 应 用 方程 (2.9), 就 能 得 到 下 = 不 ， 这 样 我 们 就 址 明了 太一 (可 7， 
根 岂 前 曾 的 论证 , 休 和 的 能 量 就 有 确定 的 数值 了 


2.4. 庄 振 子 


作为 用 醉 定 证 方程 解 力 学 体系 的 第 一 个 例子 ,我 们 选择 一 维 弦 振子 ,所 以 挑选 这 


个 体系 ,不 仅 因 为 这 个 例子 能 很 好 地 就 明 应 用 波动 方程 的 方法 ,同时 也 因为 这 个 体系 
在 以 后 的 应 用 上 相当 重要 . 
在 释 典 力学 中 ， 对 某 一 弹性 系数 为 的 线形 弹 移 在 某 -一 位置 * 时 的 势能 是 
于 4 候 下 证 质量 ，? 是 柜子 的 频 共 , 则 4 一 rm 因此 可 以 和 记 VO)=2rmw 
雪 示 我 们 在 考虑 一 个 具有 释 典 频率 ?的 谐振 子 ， 将 这 个 势能 代入 一 稚 休 条 的 波动 广 
程 中 去 ,那么 ， 
人 十 2 (EC— 0 一 0. (2.21) 


为 了 方便 起 见 ,我 们 引入 


人 一 2 | i 
0 一 4rmv/h, 
于 是 ， 
EX (2.23) 


adx’ 
我 们 希望 Cx) 对 一 co <x < 二 co 间 的 所 有 > 值 都 满足 这 -一 个 方程 ,并且 满足 男 
数 是 连 绪 的 、 单 值 的 和 在 全 空间 是 有 限 的 潜 件 ， 现 在 全 
GE 一 Var (2.24) 


方程 (2.23) 变 成 


i 


ar 
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我 们 试用 下 面 的 解 : 


dad” E23 
= Cee2 和 (ee ). 
由 7 


个 解 显然 是 适 于 用 求 作为 波 责 数 的 ,其 中 C 是 待定 的 归 一 化 常数 。 为 了 看 它 是 否 
es 


dy a! ad” /el 
dé? ZE < | 


:一 cor + De ce- 名 ) 示 2& 4 a Cs -人 十 d"t? (| 本 


d&g” ntl dE"t2 
e421 (82 一 人 _e2 d+ _ 
= ce) + 2 -Ei Co) 2 ec， 


括 约 中 的 最 后 一 项 可 以 用 欧 撞 公 式 展 开 : 


-2 (ee€) — ed 
因此 方程 (2.25) 给 出 一 
二 少 一 6 一 ee 0 
所 以 本 征 值 为 
Ee me 
A= (2n + 1 ( + 地)20 
于 是 由 方程 (2.22)， 


Es 一 (s 二 十) 入 n=0,1,2,3,... (2.26) 

说 明了 间断 能 态 有 均匀 的 间隔 , ” 确定 量子 能 级 序数 ,一 般 吓 作 主 量子 数 
关于 方程 (2.26) 有 一 个 值得 注意 的 千 果 ,就 是 最 低能 态 不 为 雳 , 而 是 等 于 二 加 
这 就 是 所 乡 的 雳 点 能 , 旋 才 示 了 即使 在 最 低能 态 时 ,质点 也 不 停止 运动 ， 这 一 事实 和 
en 
,2 总 不 很 大 ,由 于 4 是 一 个 非常 小 的 量 , 所 以 如 在 数值 上 也 是 莉 小 的 ， 这 样 老 点 
是 也 就 可 以 忽略 不 计 . 其 次 能 航 的 间隔 是 如 , 所 以 间 卫 也 是 很 小 , 因此 对 于 一 个 宏 
观 盾 量 , 能 量 几 乎 是 巡 籁 的 ， 所 以 对 于 宏观 质量 可 以 乱 略 量子 效应 ， 只 是 对 微观 体 
系 ,量子 效应 才 是 重要 的 ， 低 能 级 能 量 的 大 小 与 上 和 频率 » 的 乘积 同 级 ,这 就 是 量子 

力学 的 特征 恩 果 ,和 并 且 将 要 在 下 面 的 计 芥 中 常常 用 到 ， 
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没 动 方程 的 这 一 个 解 可 以 号 成 更 普通 的 妇 一 化 形式 : 
Vn 长 ; 上 ee ODS)， (2.27) 
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其 中 (8) 是 厄 密 (Termite) # 次 多 项 式 , 它 是 由 下 面 的 式 子 来 计算 的 : 
oH) ee). (2.28) 

对 最 低能 态 (x = 0) 及 次 一 个 能 态 (” = 1), 我 们 有 
Jol) 一 的 0 (<) ee (2.29) 
这 个 的 平方 就 是 几率 分 布 画 数 , 如 图 2.3 所 示 ， 在 图 中 我 们 还 表示 了 泣 子 位 置 的 多 
上 典 几 率 ， 这 样 ,量子 精 形 和 经典 情 形 的 差异 就 清楚 地 显示 出 求 了 ， 按 腿 炙 虹 理论 , 拔 
子 的 最 小 能 量 是 E 一 0, 并 相当 于 停 在 平衡 位 轩 上 的 振子 能 量 ， 在 这 情况 下 ,除了 点 


图 2.3. 


* 一 0 外 ,几率 处 处 为 老 . 在 量子 情形 中 ,原点 处 有 最 大 几 牵 ,但 由 于 震 点 能 的 存在 ， 
在 原点 以 外 找到 粒子 的 几率 也 不 等 于 雳 , 当 一 2 时 ,可 以 看 到 量子 几率 在 处 典 的 
运动 边界 (4 和 B 点 ) 附近 也 具有 极 大 值 , 和 轰 典 情形 不 同 的 是 在 边界 以 外 找 得 粒子 
的 儿 秦 也 不 等 于 震 ， 这 似乎 是 一 个 分 人 惊 蜡 的 烙 果 : 粒子 能 穿 透 到 一 个 势能 大 于 闪 
能 最 的 区 域 中 去 . 但 荐 这 种 情况 对 量子 力学 来 说 着 没有 任何 矛盾 ， 因 为 根据 测 不 准 
原理 ,袜子 的 位 置 和 速度 是 不 能 同时 测 准 的 量 ， 因 此 ,总 能 量 和 势能 也 不 是 和 司 时 能 测 
准 的 量 . 
对 于 较 商 的 能 态 , x > 0, Ye 有 z 个 替 点 , 所 以 几率 分 布 夯 数 说 ys 一 蜗 也 有 x 
个 霸 点 ,这 也 是 量子 力学 的 一 个 值得 注意 的 结果 ， 但 是 假使 我 们 不 管 这 些 规 点 的 存 
在 , 随 荐 = 一 ce 时 儿 率 分 布 轴 数 的 一 般 形状 是 和 谐振 子 的 释 典 几率 分 布 图 数 越 来 越 
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接近 的 。 图 2.4 表示 2 一 10 的 情形 。 这 和 结果 或 者 是 可 以 想象 的 , 因为 对 于 宏观 质量 
来 说 :大 的 = 值 才 有 实际 喜 义 ,而 那 时 量子 力学 和 经典 力 学 的 精 果 就 很 接近 . 


[io()]2 


| i -i Hr 
[| 
| 


上 有 由 tt Ti i | | | 
和 国 + | | | Ee 
4 -二 让 生 咱 更 [ 关 
LU 计 计 二 计 计 时 
6 -4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4 5 6 


2.5. 点 粒子 的 体 采 


对 三 雁 空 辣 中 相互 作用 的 NN 个 粒子 的 体系 , 醇 定 诅 方 程 和 前 节 中 人 处理 的 一 自由 
上 度 简单 体系 十 分 相似 ， 仿 时 方程 是 一 个 有 3N 十 工 个 独立 变数 (N 个 粒子 的 3N 个 入 
卡尔 华 标 和 时 间 ) 的 偏 微分 方程 , 波 画 数 是 这 3N + 1 个 变数 的 画 数 . 和 简单 体系 一 
样 , 利用 类 似 的 变换 可 以 使 舍 时 方程 分 高 成 只 售 时 间 的 方程 和 包含 3N 个 坐标 的 振 
幅 方程 ， 只 含 时 其 的 方程 和 简单 体系 的 方程 相同 ,所 以 对 点 粒子 的 一 般 体系 , 定 态 波 
男 数 与 时 间 的 关系 与 一 维 情形 相同 ， 但 是 振幅 方程 就 不 是 原来 的 一 个 变数 的 常 微分 
方程 ,而 是 3N 个 独立 变数 即 3N 个 坐标 的 偏 微 分 方程 ， 为 了 方便 起 见 ,我 们 讨 这 是 
3N 蕉 位 形 空间 中 的 方程 ,意思 就 是 要 找 一 个 对 3N 个 币 卡 尔 坐标 x1 .… zw 的 一 切 数 
值 (一 % 到 十 co) 都 能 满足 方程 的 解 ; 这 样 的 解 是 3N 个 坐标 的 振幅 丽 数 ,也 就 是 位 
形 空 并 中 的 一 个 画 数 .位 形 袜 间 中 的 一 个 点 与 坐标 x zw 的 一 组 确定 数值 对 应 ， 
-因此 在 一 般 空间 中 确定 了 粒子 的 位 置 , 也 就 是 确定 了 体系 的 位 形 ， 关于 一 般 体系 的 
波动 方程 , 波 画 数 的 附加 条 件 , 以 及 波 责 数 的 物理 音义 是 和 一 自由 度 体系 相似 的 , 唯 
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一 的 变化 是 因 位 形 空间 的 维 数 增加 而 引起 的 . 
诗 我 们 考虑 包 含 NN 个 点 粒子 的 体 采 : 这 N 个 粒子 的 质量 为 m1， 1 ， mw， 好 

在 以 势能 图 数 V(xi, yi1，…, zn; 2) 表示 的 力 场 影响 下 ,在 三 维 空 间 中 运动 。 这 里 

-an 是 NN 个 粒子 的 3N 个 笛 卡尔 坐标 . 代表 粒子 半 的 相互 作用 或 者 粒子 和 人 外力 
rp a E 画 数 了 只 可 以 是 3N 个 坐标 的 画 数 , 也 可 
以 是 时 间 的 简 数 . 在 前 一 种 情形 ，7 = V(x zw), 我 们 的 体系 也 就 是 保守 体系 . 
我 们 的 主要 兴趣 就 集中 在 这 一 类 型 的 体系 上 , 因此 , 我 们 的 讨 花 就 只 限于 这 些 体 系 . 
这 一 体系 的 薛 定 况 波 动 方程 是 


汉王 L( T+vVy -一 和 并. (2.30) 
387 I mi\ Ox? Oy [oP 2ni Ot 
这 个 方程 炮 常 写成 
和 
Se vy ~ a 
8 1 ms 2ri Oz 
其 中 Y? 是 第 i 个 粒子 的 拉 普 拉 斯 算 符 , 也 就 是 
Se 


Or 0% 862 
可 以 注意 到 ， 一般 体系 的 舍 时 薛 定 辟 方 程 和 径 典 能 量 方程 在 形式 上 是 相互 关联 
的 ,其 关系 和 前 节 中 的 一 自由 度 体 系 相 同 。 对 点 粒子 的 牛顿 体系 有 能 量 方程 
Hlpr ja 2 Ni) = Tpe pay) 十 了 Gz zy £) = E. (2.31) 
把 动能 用 动量 表册 来 就 变 成 
N 
Hlpr** pany, X1° "ZN, £) = De Cp, +py, tps,) V(x wy t) = E. (2.32) 
i=1 


. ee he Se 
人 2m 6x 2xi Oxy 代 林 人 0 ol 
Wm. ays 5， 使 算 符 作用 在 它 上面 ,方程 就 变 为 


a 0 kA 0 
a( 站 X1* ,区 中 A 
2rz Ox 2rz Oxy 3 3 


AX OV 
一 一 -一 ivy 十 T 人 
5 m; 人 2xi Oz 
这 与 方程 (2.30) 一 致 . 恰 如 在 一 纵情 形 中 那样 ,波动 方程 可 以 形式 地 简写 成 
HV = EW. (2.33) 


现在 赴 我 们 把 注意 力 转 到 保守 体系 上 ，, 这 时 了 只 是 3N 个 坐标 的 函数 ， 解 这 一 


< 


a 
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情形 中 的 波动 方程 ,我 们 可 以 象 $ 2.1 中 的 简单 问题 一 样 地 进行 ， 这 就 是 全 。 
V(xi* "gy t) /AC (2.34) 
代 克 方程 (2.30) 中 ,我 们 就 有 对 由 和 中 的 两 个 方程 : 


dP) 2 jp) (2.35) 
a £ : 
和 
刀 心 1 工 : 
— Dv tv BY; 
87 ;=1 mi 
后 一 方程 常 写作 
N 
> 工 v 引 十 年 (一 了 站 一 0， (2.36) 
i=1 i x 


这 是 点 粒子 保 针 系 的 酝 定 误 振 幅 方 程 。， 为 了 能 够 把 解 采 细作 波 画 数 , 励 程 的 解 要 满 
是 $ 2.2 所 给 的 辅助 条 件 ， 这 些 条 件 必 须 在 全 部 位 形 空间 中 成 立 , 也 就 是 对 3N 个 坐 
标 中 的 每 一 个 从 一 co 到 二 co 并 的 所 有 数值 都 成 立 . 就 象 一 维 情 形 一 样 ,只 对 能 量 
瑚 数 正 的 某 些 数值 有 适合 的 解 存 在 .， 这些 数值 可 以 是 间断 的 , 或 圳 丢 的 , 或 屿 者 都 
有 

通常 可 以 用 3N 个 整数 来 标记 能 量 参数 的 各 个 有 效 值 和 对 应 的 振幅 画 数 , 写 们 
代表 与 3N 个 坐标 烙 合 的 量子 数 疡 … :zav。 千 合 的 方式 将 用 以 后 的 例子 来 说明 。， 现 
在 我 们 用 一 个 字母 xz 代表 所 有 的 量子 数 mn. nr, 芽 且 用 简单 的 符号 五。 和 ys 代替 
sa FH niece 

把 gpQ) 的 方程 (2.35) 积 分 ,得 


一 2r7 -所 


PO)=e 2， ， (2.37) 
这 和 一 条 情况 完全 相同 .波动 方程 的 各 个 特殊 解 将 是 


2ni Tt 


到 (xi av t) 一 ,xi szN)e 太 ?3 (2.38) 
这 代表 了 体 凶 的 各 个 定 态 。 波动 方程 的 一 般 解 是 | 


E 
—2ni 全 


Px wn t) = DB srr an 人 一 了 aol rw)e 2 » (2.39) 


其 中 a 是 常数 ， 符 号 立 代表 对 所 有 的 半 断 叫 值 求 和 以 及 对 所 有 的 速 壬 忆 。 值 积分 . 
波 画 数 @#(o av, 2) 是 共 慑 波动 方程 


: a 
SL vig 二 Pen Sy 1) = OV 
Sr 全 oo 2rni Ot 
(2.40) 
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的 一 个 解 ， 对 保守 体系 ,这 个 方程 的 一 般 解 星 
二 
到 (xi 站 一 定夺 (有 一 了 (ov)e 2 (2.41) 


对 这 一 般 体系 波 画 数 的 物理 音义 与 4$ 2.3 中 关于 一 自由 度 体 系 的 讨 戎 非常 相 们 . 
因此 , 量 Se idx1 dzw 是 物理 状态 由 波 男 数 到 (xzvyz) 


体系 位 形 的 几率 分 布 图 数 的 作用 ,， 画 数 Cn. "zy; 2) 必须 归 一 -化 ,就 是 楼 满足 方程 
| gC PLLCETIREETR t)dr Re J (2.42) 


其 中 符号 dr 代表 位 形 空间 中 的 体积 单元 dx1''' dz, 而 积分 拓展 到 全 部 位 形 空 间 . 
按照 方程 


(gs) pa)ar = 1 (2.43) 
也 可 以 使 振幅 夯 数 J ……zw) 归 一 化 。， 
更 进一步 ,还 可 以 用 ; 

| sa “gwar "ZN)AT = 0 mn (2.44) 


使 波 责 数 正 交 . 如 果 用 这 样 一 些 正 交 归 一 的 波 国 数 ,将 一 般 的 波 图 数 米 如 方程 (2.39) 
和 《2.41) 展 开 , 其 归 一 化 条 什 为 
> ea, 一 1. (2.45) 


nn £ 


和 $ 2.3 类 似 的 论证 膏 明 多 (2 zy 7) 二 yx)e 狂 时 的 儿 率 分 
布 画 数 是 和 时 间 无 关 的 ,因此 与 定 态 对 应 . 
根据 $ 2.3 所 示 的 线索 ， 可 以 答 波 落 数 指出 更 一 般 的 物理 解释 ， 如 果 GCp.,…… 


Pzws X41" “zw t) 是 体 邓 的 基 一 个 动力 学 的 量 , 宅 的 在 均值 用 G 表示 ,于 是 


6 = | gn. DG (二 EO i 0 


2rz Ox 2n7 Gzw 


3 1 中 wm yy tdr, 


(2.46) 
其 中 算 符 G 是 从 Gpr, A zzNy XI SN £) 把 其 中 的 zx zw 代 之 以 志 : 0 A 人 
Ti 和 1 
区 二- 而 得 来 %. 积分 也 是 拓展 到 全 部 的 位 形 空间 . 


2rz 


2.6. 握 原 子 
现在 我 们 来 说 明 氨 原子 的 量子 力学 计算 ， 我 们 将 会 看 到 ， 由 于 纸 原 子 是 随 质 点 | 
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(一 个 电子 和 一 个 质子 ) 租 合 ,从 这 一 构 念 出 发 ,我 们 能 够 很 精确 地 计算 氨 原 子 的 定 态 
和 其 他 重要 性 质 ， 硕 子 和 电子 之 并 可 能 有 的 相互 作用 是 万 有 引力 和 静电 力 ， 但 是 静 
电力 ,或 者 是 康 命 力 远 比方 有 引力 要 大 得 多 ,所 以 我 们 可 以 忽略 掉 万 有 引力 ， 为 了 广 
泛 起 见 , 我们 售 核 电荷 是 十 Ze (对 质子 Z = 1), 电子 电荷 是 一 e。 那么 体系 的 执 
能 就 是 一 Zez/r， 这 里 > 是 核 和 电子 间 的 距离 ， 假使 我 们 将 炉 和 电子 的 笛 - 卡 尔 坐标 
写作 i yi Zz 和 x, yz z;, 而 将 它们 的 质量 写作 mi 和 zm;, 则 波动 方程 的 形式 就 成 为 
1 外 8 | LL (2 dr | | 二 


mi \ Oxt Oy? Oz! m2 \ Ox? Oy? Ox? 


37 . 
et VYr 一 ? (2,47) 
a 


Ze? 
NA 过 x2) 十 (yi 的 y2) 二 Cz1 sa z2)’ b 
， 这 里 有 与 少 的 下 标 7 是 袜 明 瑞 个 体 条 的 物 齐 量 ,它们 包含 有 六 个 毕 标 . 
波动 方程 立 列 可 以 分 离 成 两 个 ,一 个 代表 把 原子 作为 整体 的 平移 运动 , 另 一 个 代 
表 两 个 粒子 的 相对 运动 。 当 势 能 六 象 上 面 所 就 那样 ,只 是 两 个 粒子 的 相对 坐标 的 男 
数 , 也 就 是 了 = F(e 一 各 一 yo 各 一 2)， 那么 并 不 需要 知道 势能 图 数 的 具体 形 
式 ,就 可 以 完成 波动 方程 的 分 解 ， 例如 , 氢 原 子 处 在 z 方向 的 恢 定 电场 中 时 ,由 于 声 
强 B 产生 的 势能 是 cEzi 一 eEzi 一 一 eE(xi 一 %), 就 可 以 包括 在 这 类 情形 中 ， 
为 了 有 效 地 进行 分 离 , 我 们 引进 新 变数 x, y, z， 宪 们 是 体系 质量 中 心 的 笠 卡 尔 
坐标 ; 此 外 +，0, 9 是 第 一 个 粒子 相对 于 第 一 个 粒子 的 极 坐标 ， 这 些 坐 标 和 秽 个 粒 
子 的 第 卡尔 坐标 的 关 杀 如下: 


这 二 


(2.48) 


Pe HRN 十 HisX a 
二 一 一 -一 一 一 ， 
mi 十 m2; | 


二 72131 十 m2y2 
3 


2.49 
71 十 1122 ) 


?3 


2 一 71 和 十 zz2ga 
2 
1m1 十 7722 


rsinO sin® = y, CO— hn, (2.50) 


rsinOcos = x — 1, 
各 


rcos0 = 2 — a, 


新 变数 的 引入 是 很 容易 完成 的 ,这 样 ,方程 (2.47) 就 转化 成 下 列 形 式 : 


26 人 


1 (Sr + pr Or + + 9 (2 Cow) 到 
jr Ox? Oy’ Oz’ 和 2 Or 


(a 0 Er— V(r,0 . = 0,(2.51 
ruin0d O90 Sin 60 及 {Er (Cr,0, p)} ,C2.51) 


其 中 引进 的 符号 上 代 下 下列 数量 : 


17217722 1 
一 一 一 :一 或 一 十 一 (2.52) 
四 mi 十 7122 £ m1 m2” 


zz 是 体 梁 的 锡 化 质量 . 如果 mi 和 四 有 很 大 的 差别 时 ，P 接近 于 较 小 质点 的 盾 量 ， 
我 们 注意 到 第 一 个 括 弧 中 是 J 在 笠 卡 尔 坐 标 x,y, x 中 的 扩 普 扩 斯 算 符 ， 而 第 二 个 
大 插 屋 中 是 Wr 在 极 坐 标 +,， 9, 9 中 的 拉 普 拉 斯 算 符 ， 所 以 我 们 就 企图 来 分 离 这 个 
方程 ,而 把 由 表示 为 +, y， x 的 画 数 和 ，， 6, 9 的 贾 数 的 乘积 : 

gr(xy yy 2; 7,0, Pp)= Flr,y, zr, 0, 9). (2.53) 
”把 方程 (2.53) 代 入 方程 (2.51) ,就 得 到 
OF | BF BR | gem tt ma) 


十 EurF=0 . (2,54) 
Ox? Oy Go A ， 
和 
1 0 (2 ) 二 1 OO% 1 8 ( sn0 OD) + 
和 Or Or 和 sin20 Op’ 和 sin0 00 es 00 
SE 人 — V(r,0, 9)}y = 0, B (2.55) 
间 且 - 
Er 十 五 一 Er. (2.56) 


这 一 方程 系 有 一 个 简单 的 解释 : 方程 (2.54) 显 然 是 一 个 质量 等 于 m1 十 zz (体系 的 质 
量 总 和 ) 的 粒子 的 波动 方程 ,其 空间 坐标 为 mm 和 m2 的 质量 中 心 。 这 里 的 势能 是 雳 ，， 
所 以 老实 际 上 是 描述 自由 粒子 的 运动 ; Eu 也 就 是 自由 和 粕 子 的 平 动 能 。 方程 (2.55) 是 
具有 势能 和约 化 质量 4 的 粒子 的 波动 方程 , 官 措 述 了 体 柔 的 内 部 运动 , E 是 体系 的 
内 部 能 量 . 
如 果 我 们 再 限制 势能 了 只 是 * 的 两 数 ， 
-VV=V(r), 

方程 (2.55) 能 够 进一步 分 离 ， 我 们 写 

plr,0, 9) = RCr)600)G(p)， (2.57) 
代入 方程 (2.55) 谋 除 以 RB ,就 变 成 
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1 2 (2 sR) + 1 | | i 2 (sn0 } 
rR .dr dr risin0 (OD dap’ ri’sin0 ‘©@ dd at 
守 BE{E ee (2.58) 


在 乘 上 7sinz0 以 后 , 第 二 项 留 下 的 部 分 : 中 只 能 够 是 独立 变数 9 的 图 数 ,但 从 束 
个 方程 来 看 , 却 等 于 一 些 与 9p 无 关 的 项 。 所 以 这 一 项 应 该 等 于 常数 ,我们 把 这 个 常数 
写作 一 - ee 

= 一 m’@. (2.59) 


ap’ 
于 是 包含 有 0 与 + 的 方程 可 以 写成 


二 -2R ) 7 二 人 (ai .+-， Et 
RR ar sin2 0 sin0B 20 | Ch 


这 方程 的 第 二 项 和 第 三 项 与 了 无关, 而 余下 的 部 分 和 0 无 关 ， 所 以 我 们 能 够 使 这 其 个 
部 分 的 每 一 部 分 都 等 于 常数 ， 分 包 售 0 项 的 部 分 等 于 常数 一 8, 而 包含 7 项 的 部 分 


等 于 十 B, 我 们 得 到 两 个 方程 , 
1 4d/. 49) — | 
A 6)— 20+890= ; 
sin0 a0 (sn 0 ee (2.60) 
和 
ad (= 2R) 一 B 及 十 Bmp i eg 
r adr 7 A 


为 了 确定 容许 的 能 值 ,现在 可 以 解 方程 (2.59),(2.60) 和 (2.61)。 解 的 步 呢 如 下 :首先 
找 岂 方程 (2.59) 的 合适 解 和 居 数 加 的 相应 数值 ， 将 这 些 m 值 代入 方程 (2.60). 就 能 发 
现 有 只 能 在 革 些 值 时 方程 (2.60) 才 有 合适 的 解 。 最 后 把 这 些 籍 果 引进 方程 (2.61), 我 
们 就 找到 能 级 了 


2.7. 自由 粒子 


在 进行 馆 原 子 的 内 部 动力 学 的 群 绷 计算 以 前 , 我 们 先 研 究 由 方程 (2.54) 描述 的 
原子 整体 的 运动 。 我 们 用 M 表示 体系 的 总 属 量 mm 十 mm, 于 是 平 动 波 图 数 就 由 下 列 
方程 决定 : : 

OF OF ,OF , gxM 


十 TM EF 一 2.62) 
Or’ .> Oy’ Ox A 人 0. (2.62) 


现在 赴 我 们 试用 解 


FGxz，?，z) 一 和 Cx7Y(Cy)Z(z). (2.63) 


如 
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于 是 方程 (2.62) 葵 出 
Fay 2 
1 EX 1dY | LZ SHM Eo, 
Xdx’ Y dy Z dx rz 
其 中 每 一 项 应 该 是 常数 ， 因 而 ,我 们 可 以 合 
2 4 
dx 十 8TAd px 有 0， 
dx A | 
dyY SreM 和 . 
0 (2.64) 
攻 
a 
dx” Ap 
其 中 
E+ Ey, E: =— Er, (2.65) 
方程 (2.64) 的 解 是 
X 一 Nasin 志 V 2MEs(x 5 xj， 
Y 一 Ny sin 这 V2ME,(y 二 | (2.66) 


Z = N, sin 人 Vs 一 | 


现在 必须 考察 画 数 下 ,Bw = 8, 十 万 十 Bs 应 该 取 怎 样 的 数值 才能 满足 § 2.5 所 
规定 的 波 男 数 条 件 ， 因 为 正弦 辆 数 是 连续 的 、 单 值 的 , 春 对 王 角 的 所 有 实数 值 是 有 限 
的 ;加 在 五 上 的 唯一 限制 是 : EE,,， E, 和 EE; 必须 是 正 的 , 因此 Et 也 只 能 是 正 的 数值 . 
这 样 我 们 就 得 出 结论 :自由 粒子 可 能 的 能 值 是 连 炉 的 

在 讨论 这 一 个 体 杀 的 波 图 数 的 物理 意义 时 , 证 我 们 首先 考虑 E, 和 上; 为 雳 ,而 
E: 一 Bu 的 波 图 数 所 代表 的 物理 状态 。 画 数 


Etr 
V(x, y, 2, D) = Nsin | V 2MEw Cx — #0))e ai 
是 一 租 波 前 与 + 轴 重 和 直 的 驻 波 ， 波 长 由 下 式 答 定 : 


ep ee (2.67) 


在 各 典 力学 中 以 速度 vw 运动 的 盾 量 为 M 的 自由 粒子 共有 总 能 量 EE, i 或 者 


太 ，Tx 的 平均 值 可 以 计算 如 下 : 


我 们 把 动能 写 为 了。 = 一 
2M 


EE 
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二 (Ea ) 0 Var = 
2M 2ni/ Ox’ 


一 二 EAIG V 2M Ew | VP*ar = Ei. 


2n1 及 


类 似 地 , 我 们 能 找到 77 = BE4 一 (TT,)", 按照 $2.3 的 讨 答 ,这 表示 沿 * 四 运动 的 动能 
有 确定 的 数值 EB.:, 寂 的 几率 分 布 丽 数 除 对 这 数值 外 嘲 为 老 , 因 而 我 们 有 2MB, 一 只 一 
Mv， 方程 (2. 67 ) 就 可 以 写成 


ee (2.68) 
这 是 和 具有 质量 M 及 速度 v 的 运动 粒子 相关 联 的 德 . 布 洛 依 (de Broslie) 波长 的 表 
示 式 .， 

利用 单 色 不 面 波 国 数 Nsin [2 开 VY 2178(s 一 入) 如 ,我 他 可 以 发现 p. 的 
平 沟 值 5 为 堪 ， 这 不 能 解释 成 粒子 党 * 二 的 运动 方向 是 时 正 时 负 , 而 是 粒子 沿 其 中 
一 个 方向 运动 ,但 在 其 个 运动 方向 上 的 几率 入 等 ， 为 了 作出 一 个 代表 运动 粒子 的 波 
图 数 多 ,可 以 用 基本 解 浴 加 ,这 里 不 再 进行 描述 ,读者 可 以 参 开 量子 力学 的 书籍 
2.8. 返 原 子 的 内 部 动力 学 

现在 我 们 转向 拟 原 子 的 内 部 动力 学 问题 . a 


bap) 一 -二 - or， (2.69) 


为 了 满足 单 值 条 件 ,套数 mm 必须 是 整数 ， 因 此 m = 0, 土 1, 土 oe 


2Xx 

归 一 化 因子 ,也 就 是 

| oC9)0(p)ap = 1. (2.70) 
为 了 技 男 数 8(0) ,我 位 
z= cosb (2.71) 
方程 42.60) 就 变 成 
这 9 7 皮 

过 |G 一 > ) |+ [8 = =|e=0. 全 


这 个 微分 方程 的 解 是 熟知 的 关联 其 让 德 (Legendre) 画 数 pz 《z) ,而 这 个 画 数 的 定 文 


小 
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PC) (一 DC 一 交加 2 人 ， 8 
bad 


其 中 了 ,(z) 是 蔓 赴 德 = 实 多 项 式 ， 两 件 事情 立刻 很 清楚 : m 必须 是 正 的 才 不 会 使 解 
在 z= 土 1(9 二 0, 2x) 时 变 为 无 鸭 大 ， 所 以 实际 上 这 解 应 写成 
全 人 79 
CS 


另外 P(x) 的 浆 数 7 也 必须 是正 整数 ,必须 等 于 或 大 于 |m| 才 不 会 使 解 等 于 零 ， 将 

这 和 解 代入 方程 (2.72) 就 找到 | 
B= 1(1 + 1), 1 一 |m|, |m| + 1, |m| + 2,.…., (2.75) 

更 说 租 的 研究 指出 , 这 样 规定 的 解 是 唯一 可 用 的 波 男 数 9(0)。 在 物 埋 术 证 中 , 叫 


首 磁 景 汪 族 而 1 是 角 量子 数 ， 应 该 在 这 里 着 重 指出 ,现在 得 到 的 @C9) 和 (0) 是 与 


势能 图 数 V(r) 无 关 的 ， 对 任意 的 V(r) 宅 们 都 适 用 ,在 以 后 我 们 将 利用 这 一 个 韶 
实 。 V(r) 的 效应 只 对 波 责 数 RC7) 旧 现 ,我 们 就 来 证 明 这 一 点 , 
审 用 (2.75), R(7) 的 方程 (2.61) 就 变 成 


DD A A aR) | (7 十 1) Bn | 
人 ~ 十 E—V)IR=0 2.76 
4 机 ; i ) (2.76) 


r 
在 康 命 引力 的 情形 下 , V(x) = 一 一 Ze 2 是 核电 荷 的 数目 , 或 考 是 原子 序数 让 
我 们 首先 考虑 已 是 鱼 值 的 情 彤 ,这 相当 于 总 能 量 不 足 使 原子 离 解 的 人 情形。 引进 符 号 
3 8m 


ao 


p? 
和 
1 = MLZ (2.77) 
J 
以 及 新 的 自 变 数 
p 一 2a7， 《2.78) 
方程 42.76) 变 成 
工艺 2 AK 1 + 1) 十 2. 一 之 Dj) 过 7 
2 > + 2}a 0 0p,. (2.79) 
现在 把 应 变数 改变 如 下 : 
R= ple iL(p), (2.80) 
那么 LCp) 的 方程 是 
和 (2.81) 
dp dp 


Ar 
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泪 足 方程 的 和解 是 关联 拉 羔 尔 《Laguerre) 多 项 式 攻击 《p), 其 中 


4 一 w， 一 对 数 C2.92) 
和 
Li(p) = 1 (re (2.83) 
adp" dp 


从 方程 《2.337 8 多 定义 ,我 们 看 到 回 括 弧 ， FP 的 量 是 一 个 7 次 的 多 项 式 ， 为 了 使 关联 拉 
盖 尔 多 项 式 不 等 于 喜 ,那么 必须 使 
Bd (2.94) 
2 是 作 主 量子 数 . 
利用 勘 许 德 多 项 式 和 搞 访 尔 多 项 式 的 已 知性 盾 , 我 们 能 够 决定 8(0) 和 R (7) 的 
虹 一 化 因子 。 实 区:- 上 


(21 + 1) ml | | 二 

OQ,,(0 | Pr cos 0); 2.85 
和 | | Pi™( cos0) (2.85) 

2PF AN3 (Cao Th | | 

Ra(7) 一 -| ed | » Pp/2 p Lan 2.8 

0 aos 2zd (2 十 DI} 世 《21 (200) 
其 中 

hp S 
让 和 2.87 
8 4r pe” G20) 


出 于 这 些 多 项 式 是 相 吾 正 交 的 ， 所 以 波 加 数 ommkr，0，w) 一 Rw(7)91wBwn(p) 也 是 
相 王 正 实 的 ,也 就 填 ， 
EE Jin 1» 0， PI) Dm lr , 0, pI)! sin DZDLOL ， 
在 ?二 人 1 二 和 和 2 二 m 时 符 于 喜 ， 当 一 ,1 一 了 各 二 m' 时 积分 是 工 。 
盐 我 们 作 一 个 简单 的 数字 计算 :在 最 低能 级 ,2 = 一 1, 17 一 户 一 0, 于 是 


Wio ( 妈 ) 2e 本 
Up 


重子 与 被 的 企 均 答 向 时 和 椎 7 中 
Foc 3fx , 
F -| Piriedr = 4 (三川 enyady, 
yu 
和 用 (2.78)， 


再 利 用 (2.77) ,我 光芒 窗 得 到 


2 4rnZe? 2 Z “ 
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类 似 地 ， 


LV 
(HW = (EE) 所 (2.89) 
2 2 


基于 有 效 体积 的 观点 ,可 以 款 为 这 是 基态 时 原子 的 尺寸 ， 对 氨 原 子 ,Z =1，m 一 0.529 
埃 ; 了 二 0.794 埃 ， (07)3 一 1.046 把 ， 最 后 的 数值 与 表 1.7 中 则 举 的 范 德 华 牛 答 1.3 
埃 是 接近 的 ,这 表明 了 我 们 的 理论 是 与 事实 相符 合 的 ， 


2.9, 类 氨 原子 的 能 航 


引进 (2.77) 中 的 4 人 和 值 并 解 ,就 发 现 (2.84) 答 出 能 量 素 示 式 
> : Z?et Ze pm 
E, 一 eh ce 一 Se ~ Bn, 
pn 7 1 
其 中 : (2.90) 
2 + 
R= Ete 和 En= Rh. 


该 里 可 志 看 出, 类 级 原子 处 在 量子 数 ”>，! 和 ?代表 的 状态 时 ,能 量 和 1, wm 无 关 , 仅 依 
赖 于 主 量子 数 z。 艇 然 加 可 以 是 霉 ,方程 (2,75) 和 (2.84) 就 指出 可 以 是 数值 1,2 2， 
3，……。 除 了 zz 一 1 以 外 ,每 个 能 和 级 都 是 退化 的 ,对 应 于 同一 能 级 可 以 有 几 个 波 画 数 的 
， 狂 江 解 . 与 每 一 租 不 同 的 >， 2 wr 值 对 应 的 波 画 数 是 独 了 并 的 ,这 些 量子 数 的 容许 备 是 
m 一 0, 土 1, 土 2,……; 
1= |m|, |m) + 1, mm 十 2 
十 1 二 2 7 十 3 
我 们 可 以 把 它们 改写 成 


角 其 子 数 
2 一 0 1，2， 7 一 工 ; 
僻 萤 子 数 
三 一 一 1 一 7 十 1 一 10 十 1 二 (一 1 十 也 

因此 ,对 答 定 的 x 和 7 江 有 21 十 1 个 独立 的 波 责 数 ; 对 答 定 的 # 值 兴 江 个 独立 波 丽 数 ， 
也 就 是 对 每 一 能 值 有 zw 个 独 开 波 图 数 。 具有 相同 x 和 7 的 27 十 1 个 波 责 数 形成 完 
整 子 从, 具有 同一 7 值 的 如 个 波 图 数 形 成 完整 草 ， 

对 具有 正 瑟 值 的 波动 方程 作 类 似 处 理 , 畏 得 是 对 所 有 的 正 巨 值 都 有 合适 的 解 , 因 
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此 宪 的 能 说 是 连续 的 .而 对 鳞 EE 值 能 说 是 不 连 纺 和 的， 这 一 点 可 以 从 $ 2.2 的 一 般 讨 论 
中 预期 利 。 我 们 不 在 这 里 处 理 关 于 正 巨 依 的 让 酌 数 .因为 在 以 后 的 讨论 中 妊 不 应 用 
它们 , 


2.10. 电子 自 旋 

在 前 几 节 中 ,我 们 处 理 了 类 氨 原 子 兰 输出 能 航 的 完整 撒 述 . 现在 出 现 的 基本 间 
题 是 :在 多 电子 原子 中 , 核 外 电子 如 何 配 布 ”我 们 由 基本 厦 理 知道 有 某 些 条 件 限制 了 
可 能 的 电子 状态 数目 到 现在 为 止 ,我 们 讨论 过 三 个 量子 数 w,7 和 和 ,但 这 还 不 足以 
尘 公 地 描写 一 个 电子 的 行为 ， 除 了 这 些 数量 外 ,电子 还 具有 表示 式 为 WII 于 . 
的 角 动量 ,与 这 相 联 系 的 有 一 个 磁 知 。 这 一 性 盾 通常 称 作 电子 自 旋 , 是 欧 伦 倍 克 
(Uhlenbeck) 和 寻 德 斯 窗 (Goudsmit) 为 te edhe 
假定 ， 上 述 安 示 式 中 的 参数 。 窜 称 为 自 旋 量 子 数 , 它 只 能 有 土 -上 二 的 数值 

由 酬 定 韶 方 程 下 能 推荐 卓 电 子 ee 狄 挤 克 Dirac) 的 
相对 花 量 子 力 学 , 员 单个 着 点 , 但 却 能 导 由 结论 :粒子 的 
状态 由 四 个 量子 数 接 述 ,其 中 之 一 是 自 旋 量 

人 + 自 对 于 轨道 角 动量 的 黄种 可 能 取 

， 在 原子 中 任意 防 个 电子 , 蓄 有 相同 的 自 施 最 ne 来 行 的 . 
如 果 两 个 电子 的 自 旋 量子 数 不 同 , 也 就 是 :一 与 一 则 自 旋 是 反 和 平行 的 . 

明确 了 描述 电子 状态 的 四 个 量子 数 x, 1, m 和。* 以 后 ， ea 
能 电子 态 问 题 上 求 ， 泡 利 (Pauli) 的 不 相 容 原理 说 :同一 原子 中 ,没有 两 个 电子 能 

完全 相同 的 四 个 量子 数 . 假使 康子 中 的 两 个 电子 有 相同 的 m， 7 六。 “ee 

是 友和 平行 的 , 利用 这 一 原理 可 以 构成 多 电子 原子 中 电子 在 各 种 状态 上 的 配 布 . 我 们 
“不 再 在 沪 里 象 物理 或 化 学 的 教科 书 那 伴 作 详 和 的 对 论 . 


2.11. 分 子 能 级 的 分 类 


原子核 质 基 上 比 电子 盾 量 大 很 多 ,这 一 简单 特点 是 各 种 分 子 的 近似 处 理 法 的 基础 
这 隐 示 了 与 村 运动 联系 的 能 黄 比 电子 米 核 运动 的 能 量 要 小 得 多 。 因为 运动 周期 的 数 
赣 级 是 廊 ? 彼 能 量 除 ， 故 分 子 中 原子 核 的 运动 周期 也 就 比 电子 周期 长 得 多 . 因此 在 
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计算 电子 运动 时 ， 可 以 把 核 看 作 国定 不 动 : 和 而 且 在 诗人 饶 核 运动 时 可 以 假定 对 每 一 瞬间 
的 核 布 填 ,电子 都 有 相应 陡 么 一 个 核 布 填 的 自己 的 定常 运动 ;也 就 是 电子 运动 能 够 及 
讨 玩 适应 核 倍 形 的 变化 ， 
分 子 中 原子 核 要 求 有 一 个 介 卫 完全 松散 和 完全 客 集 的 结构 之 清 的 八 定 平衡 的 后 
起 完 爸 松 茹 的 糯 构 是 不 各 定 的 ， 供 本 不 能 形成 分 子 ; 定 全 窗 代 的 辕 构 碍 外 不 玫 定 
,因为 原子 核 街 正 电 , 在 短 距 时 会 瑟 相 排斥 ， 原 子 核 的 运动 施 够 分 成 焉 移 , 坟 兴 衡 
布 证 政体 的 刚体 筑 的 业 动 ,以 及 各 原子 核 在 下 衡 位 置 令 近 的 拨 动 即 分 子 的 内 部 皖 动 . 
如 原子 一 样 ,在 移 运 动 和 自由 和 镁 子 的 平移 相 疝 ,没有 非 窒 典 的 运动 特点 . 
因此 , 茂 斩 可 以 拖 分 子 的 能 级 分 成 电子 能 级 、 扰 动能 级 和 和 精 动能 级 三 种 型 式 , 我 
们 可 以 估计 这 些 能 航 的 相对 数量 航 ， 假 定 分 子 的 稳 性 尺度 的 数 世 级 为 4， 与 价 电 子 
人 刷 分 子 容积 , 而 不 是 约束 在 过 杰 的 丙 层 ) 的 运动 联系 的 能 量 数 
量 航 与 一 个 在 第 径 为 4 的 加 开道 上 运动 的 十 量 为 好 的 串 子 的 能 量 同 级 ,也 就 是 


Bm (2,91) 


当 a 的 数量 加 是 儿 个 中 的 情况 ,这 个 台 量 相当 于 在 可 只 与 里 外 光 详 区 的 跃迁 问 
为 了 估计 振 : 我 们 把 每 一 种 简 . 正 振动 型 看 作 质 让 M 和 弹性 采 数 为 Ko 的 证 


振子 ， M 程 则 再 的 核 质 基 辣 稻 。 Ko 可 以 这 样 估计 ， 浴 一 简 正 拔 动 型 位 移 -- 宁 起 尽 
度 和 水 绊 大 的 距离 , 一 定 会 产生 数量 极 相 当 于 E。 的 能 量变 化 ， 因 为 这 音 大 的 位 移 一 - 
定 会 引 志 电子 波动 的 叮 变 ; 因此 我 们 全 Ko ~ 5/e， 于 是 与 一 个 低能 振 型 联系 的 能 
万。 一 天 的 CR (2 E,, (2.92) 

M CmM)! a Af 


取 M 号 五 个 盾 子 的 厦 最 ,那么 M/m ~ 101… 也, 其 不 多 比 Ec 小 一 百 镑 ,与 近 笠 外 区 的 
跃迁 相当 ， 

坏 款 / 角 ZB 可 以 用 分 子 的 证 动 丑 "最 7 a Ma:) 求 估 许 , 信 稻 四 ;出 的 能 最 
级 为 如 /7 ,我 们 有 


天 m 
E, 一 一 三， 2.93 
Ma? M ( ) 
这 莞 不 多 双 比 PP。 ne 
由 方程 (2?.92) 和 (2.93) 可 以 预料 到: 电子 能 级 、 拨 动人 怠 级 和 畏 动 能 级 可 以 看 作 是 


-ET hs i i & i 
起 于 小 比率 宇通 常 在 407 一 -0 中东 因 里) 乓 刁 芋 式 中 相 潍 高 次 的 殴 ， 六 灾 际 上 就 
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是 波恩 和 奥 本 海 洲 (Oppenheimer)? 的 处 理 方法 . 他 们 用 典型 的 核 振 动 位 移 和 核 阳 
路 效 ( 数 量 级 是 oa) 的 比例 作为 展开 参数 ， 能量 为 BE 和 弹性 系数 为 Ko 的 振子 位 移 的 


(二 ) ~ 各) . 


Ea Go 


用 术语 来 说 ,电子 能 和 级 是 需 级 项 ,振动 能 级 是 二 胃 项 ,而 辕 动 能 级 是 四 级 项 ;相应 于 第 
一 级 和 第 三 级 能 量 的 运动 并 不 存在 ， 也 就 没有 第 一 级 和 第 三 级 的 能 量 . 


所 以 展开 参数 为 


2.12. 分 子 的 波动 方程 
按照 $ 2.5, 可 以 立 齐 生出 分 子 的 不 包含 时 间 的 对 定 泪 方 程 


(- Ev = -加 wz 二 Vv )s— By (2.95) 


272 i=1 i=1 2M; 
其 中 包括 4# 个 电子 入 个 原子 核 ,而 VV 是 各 对 静电 作用 势能 的 总 和 ，M, 是 第 7 个 核 
-的 质量 ,5 是 总 能 量 ， 如 果 以 方程 (2.94) 所 表示 的 景 为 基准 ,那么 很 显然 , 核 的 动能 将 
是 一 个 四 级 项 .假使 把 这 略 去 , 波 画 数 少 中 包含 的 核 坐 标 R; 就 仅仅 作为 参数 , 而 方 
程 (2.95) 是 以 ri 为 化 标的 , 撕 述 电子 运动 的 波动 方程 ,原子 核 园 定 在 Rj. 在 这 一 情形 
中 ,电子 波 画 数 g(x;) 和 能 量 UCR,) 对 应 。 把 UCRi) 看 作 势 丽 数 可 以 得 到 核 运 动 
的 方程 ,并 且 和 用 它 可 以 得 到 核 的 波 画 数 w( Rj)， 
”我 们 把 几 写 成 下 列 形 式 : 
pri, Ri) = ureri) wlRi), (2.96) 
其 中 二 满足 方程 
(- 3 V3? 十 7) wR(r1) 一 U(R,) ua (ri). (2.97) 


772 j=1 
对 每 一 种 核 的 排列 , U(R;) 作为 方程 (2.97) 的 本 征 值 来 求 得 .一 般 地 ,与 分 子 的 不 同 
电子 态 对 应 可 以 有 几 个 解 ; 必须 注意 保证 x 和 UU 随 Ri 连 积 地 改变 , 特别 是 在 体 季 退 
化 的 时 候 更 加 要 注意 .。 将 方程 (2.97) 汪 以 w(Rj), 则 由 于 算 符 Y? 对 w(R,) 不 起 作 


1) Born and Onpenheimer, nn. d, Physik, 84 (1927), 457., 


用 ,我 们 得 到 
(- 如 人 >，V? 十 v)y = UCR;)Y. 
| 27 ;=1 
由 方程 (2.95) 沽 去 这 一 方程 ,我们 就 有 
|- ve = Ey, 


下 


这 可 以 重新 写成 


ursC ri) |- 三 访 V3? + UCR)) 一 z| w(Ri) = 
p> Pi wRi) Vins(r) + 2T0( RI) :Ving (ri)], (2.98) 


但 是 我 科 在 前 面 已 绝 翰 姓 过 ,电子 运动 的 振幅 比 原子 核 运动 的 振幅 大 得 多 ,本 就 是 方 
程 (2.94) 的 参数 是 很 小 的 。 在 这 种 情 剖 下 , 电子 的 运动 范围 把 整个 原子 核 的 组 积 包 
括 在 内 ,不 会 对 和 微 的 各 个 核 位 置 变化 有 敏 威 ,也 就 是 说 , 电子 波 画 数 we (> 不 能 强 
烈 地 依赖 Rj, 所 以 人 Yjur,(7i) 是 小 量 。 于 是 方程 (2.98) 的 右 方 全 是 小 量 并 可 以 略 去 . 
所 以 


加， 
|- 之 3M 十 oCR)] wRji) = Ew(R)), (2.99) 


i=1 


这 是 原子 核 运动 的 近似 波动 方程 , 


2.13. 双 原 子 分 子 


现在 我 们 要 考虑 最 简单 的 分 子 一 -- 双 原子 分 子 的 原子 核 波 男 数 和 对 应 的 能 和 级， 
我 们 将 假定 第 ?个 电子 能 量 U, 现在 仅 是 核 间距 离 ” 的 已 知 责 数 。 双 原 子 分 子 的 振 
动 -转动 波 画 数 "适合 


Viy,, 可 i 


p 


”十 {E,, 六 Ur ) s,s Sr 0， (2.100) 


其 中 fw,v 一 go (2 yi 21， X29 yz， 22) 是 核 运动 的 波 国 数 ， M1 和 M, 是 其 个 核 各 自 
的 质量 ,而 

0 6 ， 8 
on 
”sx Yi 32 是 第 # 个 核 相 对 于 固定 在 空间 中 的 珊 的 笛 卡 尔 坐 标 . 方程 (2.100) 与 毛 原 
子 的 波动 方程 一 致 ， 不 过 这 里 的 两 个 粒子 者 是 原子 核 而 不 是 一 个 质子 和 -个 电子 . 


1 一 工 ,2， (2.101) 


人 
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所 以 在 处 理 这 一 .方程 时 可 以 和 前 面 的 乌 原 子 方程 联 了 邓 起 来 (参看 $2.6 和 4 2.8)， 在 
U,(7) 的 形式 中 代入 > 的 方程 以 前 ,所 有 的 步 马 是 相同 的 ， 因 此 ,分 子 的 内 部 运动 的 
方程 变 成 


1 9 ( | @ (sin0 6) + 


72 Or Or rsin0 60 00 
NE + me (E ~ U(r))Y = 0, (2.102) 
7? sin?0 OP’ 
其 中 是 物化 盾 量 ， 
MiM, AN 
= MM .103 
® Mi + M 全 到 
而 ~, 0, 中 是 第 二 一 个 核 相对 于 作为 原 点 的 第 一 个 核 的 极 和 坐标 。 假若 我 们 与 
Jr 0 0p) = RC(r)O(0)G( 9), (2.104) 
如 辐 对 类 和 氢 原 子 一 样 ,我 们 有 
Du Pp) 一 一 eim® (2.105) ， 
27 
和 
~ [2K + DK [MD al 
Ogu 0) | Se } PMI( cos 0)， (C2.106) 


其 中 PAMIC cos0) 是 一 个 关联 碍 诗 德 图 数 ， 按 照 分 子 光谱 学 家 的 习惯 ,KK 称 为 角 景 子 
数 ，M 称 为 令 晤 子 数 ，KK 上 与 M 都 必须 是 整数 , 关 且 


= 一 了 2 
ee | (2.107) 
M 一 —K, 2 ,0,'..,K—1,Kk. 
让 如 级 原子 的 情 洪 ,量子 数 凡 和 天 代 天 角 动量 
R(7) 的 方程 是 
1 dadRY ,| KK 二 ID , Bmp sp pe, a RK 
3 pAC 2 ) | | 7 十 2 {E VC)}|R 0。 {2.108) 
利用 坎 换 
R(r) 一 0, (2.109) 
我 们 有 
涝 SE |- < 5 5 一 0. (2.110) 
ar’ 7 ph? 1 
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2.14. U(r) 的 性 盾 

UC7) 的 理 葵 计算 需要 解 电子 运动 的 波动 方程 , 汉 是 一 个 很 难 的 问题 ， 吕 有 对 氢 
分 子 那样 的 最 箭 单 的 分 子 才 能 给 由 满意 的 答案 .所 以 通常 者 是 经 验 地 确定 UC7), 假 
定 一 些 包含 有 可 以 调节 的 套数 的 合理 形式 、 这 些 
参数 最 后 由 观察 到 的 能 级 和 计算 的 能 级 对 比 来 确 

臣 于 一 些 象 氢 分 子 痢 样 的 简单 分 子 的 计算 和 
实验 的 结果 ， 我 们 知道 对 一 个 稳定 的 双 原 子 分 本 
U(7) 的 曲线 , 在 平衡 距离 rs。 处 有 一 个 极 小 值 , 当 
> < re 时 王 线 很 陆地 上 升 , 而 在 7 > 时 区 很 求 
地 伸展 浊 去 , 就 象 网 2.5 给 出 的 那样 。 当 分 子 处 
在 较 低 振动 态 时 , 核 处 在 芷 衡 位 置 附近 . 对 这 些 
能 态 , 只 有 过 7 的 一 段 U(x) 才 是 重要 的 。 对 于 
高 能 在 .扰动 的 振幅 来 每 大 了 ,就 需要 完整 的 U(r) 曲 儿 ， 在 7 增 大 时 UU 冲 近 一 个 常 
数 , 这 一 性 质 对 较 高 的 能 航 有 特殊 的 意义 , 并且 反映 了 这 样 的 事实 :只 要 有 足够 的 般 
- 递 葵 分 子 , 它 了 怠 会 离 解 成 两 个 原子 . 


过 


2.15. 刚性 线 转 子 的 简单 势 
关于 双 原 子 分 子 的 原子 间 的 力 能 够 作出 的 最 简单 的 假定 是 : 力 正 比 于 核 间 时 
和 守 的 李 衡 值 re 的 差 值 。 因 为 也 在 re 处 有 一 极 小 ,从 而 在 x 附近， 


和 ， 6 一 二 C2411) 
在 zc 处 U 取 作 喜 ,所 以 能 量 W 是 从 U(x。) 量 起 的 ， 分 
dU 
. ( 2 x (2,112} 
利 


PT (2.113) 
由 方程 (2.110) 得 到 : 


让 > 2 
于 al SS S 一 
CO- p: 2 24 (re 二 op) 


志 于 这 -一 近 傣 只 对 小 P 值 适 用 ,因此 上 述 方 程 中 最 后 -一 项 应 该 展 成 
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Ws 一 了 和 一 2 
(re * py 7 re Te 
保留 到 P 的 平方 项 , 方 各 可 以 写作 
2 
EY 十 | 一 天 (KK 二 ta+2RCRETID2o 一 
dp 广 fe 
~ 
-|akK+DS+ 二 对 s= 0， (2.114) 
2 i 1 
其 中 
四 a 
了 C2115) 


I 是 分 子 总 动 价 旦 的 在 衡 值 ， 
利用 
pe K(K 十 ee (2.116) 
3K{K 十 ])a 十 BE 


我 们 能 够 抬 (2.144) 化 为 (2.25) 导 样 的 谐 拭 子 方程: 


dS 


- , A Nol2 
a | KK E+ {K(K 十 1 


de 3KCK + te 十 二 2 
1 4 So 2 ns - ~ 
— [Trt3gK+ DE|Ys=0. (2.117) 
2 fe 


边界 条 件 是 在 > 一 0 和 ”一 co 时 5 等 于 堵 ， 这 一 条 件 和 谐振 子 的 边界 条 件 有 此 不 
辣 : 对 谐振 子 在 《 一 土 co 时 3 是 雳 . 但 是 因为 5 在 悉 典 评 可 的 区 域 以 外 迅速 地 减 
少 , 把 这 鸯 个 条 件 看 作 等 价 , 实际 上 也 并 不 会 引进 严重 的 谈 产 ,所 以 我 们 可 以 用 谐 拨 
子 的 波 画 数 作为 画 数 5 的 近似 ， 

于 是 能 级 为 


了 < 
{KC(K + 1)0} a ( 十 工 ) 1 ， (2.118) 


Ey,k 天 (天 十 1)6 ee 
3K(K 二 1)o+ 2 kr? 


寺中 


天 
Ve 


1 | 本 十 6K(K 十 Mal 
2 
pere 


172 可 + 
1 (4) {i 3 Re | (2 1 


re 
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如 果 我 们 引入 在 不 衡 状态 附近 的 振动 频率 vp.， 
Vk (3.120) 


就 得 到 最 狗 的 近 催 公式 


- ee 27;4 
Eg = ( 守 二) Ay, + KC(K + 1) 二 KK 十 1) 汉 


. 8 (2.121) 


第 一 项 显然 是 分 子 被 看 作 谐振 子 的 振动 能 ;第 二 项 是 假定 分 子 为 刚体 时 的 类 动 能 :第 
三 项 的 来 源 是 : 考虑 非 刚性 分 子 由 于 转动 产生 分 子 的 伸 长 ， 伸 长 后 角 惯 量 又 有 所 改 
变 ,因此 又 产生 这 个 修正 项 更 高 次 的 项 并 不 可 千 , 因 为 所 假定 的 势 画 数 不 够 精 网 . 
大 多 数 分 子 的 实验 数据 很 好 地 适合 方程 (2,121)， 对 于 更 精确 的 工作 , 还 需要 其 他 的 
项 开 且 需要 上 比 (2.111) 更 精确 的 势 画 数 , 

前 面 已 释 闹 过， 量子 数 K 是 和 分 子 的 转动 关联 的 。 但 是 现在 得 到 的 转动 能 号 
KCK + 1D 了 5 车 bo 是 畏 动 的 角 动 措 ， 就 正如 线性 动量 的 情形 ,转动 能 是 由， 


如 导 


所 以 对 任何 特殊 玉 值 , 角 动 量 是 


po — VK(K + Dh VRCK+1) EL, K=0,1,2, 4 (2.122) 
Tn 


因为 按照 方程 (2.107), 有 2K 十 1 个 M 值 与 各 各 不 同 的 波 画 数 对 应 ,也 与 不 同 的 埋 动 ， 
划 定 向 对 应 ,所 以 转动 态 是 2K 十 工 重 退 化 的 .事实 上 发 现在 任意 特别 逃 定 的 方向 ， 
例如 分 子 的 丙 ( 取 作 x 轴 ) 上 角 动 量 的 分 量 是 


M2. ”2.123) 
2x : 


这 些 结 果 对 任何 有 具有 转动 什 量 为 I 的 刚性 线 转子 都 是 对 的 ， 需 要 着 重 指出 的 是 : 按 
照 方 程 (2.115), 决 定 7e 的 是 平衡 核 晤 距 和 核 盾 量 ,而 不 是 原子 的 盾 量 ， 


2.16. 莫 尔 斯 势 
刚才 所 答 出 的 简单 处 理 与 实验 有 一 些 不 符合 的 地 方 ，. 上 节 葵 出 的 是 有 均 义 间隔 
的 能 级 ,而 实验 观察 和 到 的 振动 能 级 却 显 示 出 随 " 增加 而 收 伍 ， 为 了 获得 这 样 一 -个 特 
点 ,就 需要 用 比 前 节 中 的 势 酚 数 更 接近 于 芙 实 的 势 画 数 0(r), 特别 要 注意 对 大 7 值 
时 势 画 数 的 行为 . 
英 尔 斯 (P. M，Morse) 建 蔗 了 下 烈 形式 的 势 画 数 ; 
U(r) = D{l — ee)}, (2,124) 
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它 在 + = *。 处 有 极 小 值 为 零 , 对 大 的 ” 值 赵 近 于 某 一 有 限 值 D， 在 >=0 处 :实际 
的 势 郁 图 数 应 该 是 无 穷 大 ,但 莫 尔 斯 势 却 是 有 限 的 ， 不 过 , 英 尔 斯 势 在 这 一 点 的 值 世 


很 大 ,所 以 这 一 缺陷 并 不 严重 ， 
将 (2.124) 代 入 (2.110) ,我 们 得 到 
dS f= K(K + a 


dr? 有 
我 们 作 下 列 蔡 换 : 
2 
y =e， 和 gy ， 而 4 二 KCK + 1)F 
dr dy 2p73 
方程 变 为 
2 2 
人 2 (2 D,2D_ jp A )s 0 
dy’ y dy ob2 yy y yr? 


最 后 一 项 是 转动 和 振动 型 的 耦合 效应 ,所 以 在 低 转 动 和 振动 态 时 是 很 小 的 . 


时 7 二 7, yy 二 1, 我 们 把 (yc/r 站 展 成 (y 一 1) 的 老 级 数 : 


i I a 
和. 4 过 dy) f _ ln[1+ (Cy— 1)] } 
QOre Qre 
la 加 
0 
Qre 又 Qre 
2 


GG 一 D+(- 志 +)G 一 1 + 


Qre Or 

只 用 已 经 写 出 的 前 三 项 ,方程 (2.127) 就 变 成 
BS la 人 2D 一 
dy 3 dy oc 因 了 y 


SD-c)s=0, 


党 (E—D— De r+ 2Dee-o)js = 0.(2.125) 


(2.126) 


(2,127) 


在 平衡 


(2.128) 


(2.129) 


现在 用 下 齐 答 换 可 以 把 (2.128) 化 成 前 面 处 理 过 的 记 原 子 的 径 向 图 数 方程 : 
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Sy) = eT ?FF (8). 


dy 四 
= (DD 十 C3)， (2.,130) 
ub 
a (FC—D— Co) 
[2 者 [ 锋 
于 是 就 有 
2 1 
， 上 人 = !) 人 十 一 下 一 0 (2.131) 
其 中 
a GD 60) = + (2.132) 


这 一 方程 与 毛 原 子 的 牛 径 波 男 数 的 方程 很 相似 ， Se ”的 
本 征 值 症 0, 1, 2,，………， 利 用 (2.130) 和 (2.132) 解 下 ,得 
国人 二 
(» oa 2 a 
(D + C2) /2p DE CC 
w ( 十 | (2.133) 
因为 4 是 很 小 的 , 因此 我 们 应 该 把 上 上 上面 的 天 了 示 式 形成 CVD 和 Cy/D 的 输 次 项 , 于 是 


Ek,v 一 os 十 i) 一 XewWe ( 下 3) 十 KC(K 十 120。 一 


Erk,v—D+ Co — 


hc 
一 DeKR(K + 1)— «“(e 十 2) K(K + 1), (2,134) 
32 
1 
ae /2D 
We 一 一 |/ -一 -， 
27c £ 
_ hwc 
Xe 一 一 一， 
4D 
B=— ht (= py) (2.135) 
8m27ec 
3 3 
D, 广 广 
128n°p wec re 128r57 Tao2c3 
= | 
16rID \ er wri 请 ， 


示 中 < 是 其 空中 的 光速 . 
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这 一 关系 式 几 乎 对 所 有 双 厦 子 分 子 都 能 痊 出 : 常 精确 的 能 纶 数值 . 无 须 褒 朋 ， 
所 有 的 计算 是 关于 较 低 电子 能 航 的 。 《2.134) 中 的 常数 的 实 脸 值 便条 由 灰 落 保 (G. 
Herzberg)? 答 出 。 银 据 假 定 的 势 画 数 VCY), 显 然 由 (2.134) 计 算 的 五 只 当 瑟 之 记 时 
才 有 意义 对 > DD, 按照 $ 22 的 一 般 讨 葵 , 能 级 应 该 是 连 种 的 而 不 是 间断 的 .所 
以 并 断 能 航 的 数目 臣 有 限 的 。 在 应 用 (2.134) 时 必须 记 住 这 一 事实 ， 基态 (v = 0， 
K 一 0) 的 能 量 是 
:| (2.136) 
4 


2 


Ek,v 和 五 ,oo 的 其 值 是 
[ Ek,s ey Eo,ol 


vo — vv — Tx*w* + K(K + 1)B,— 


Ac 
一 有 (天 十 1)2Du 一 vK(K + 1)a, (2.137) 
其 中 
w= wl 一 2x)，xxaoxy = rowe, Bo 一 也。 一 2 oa Du = D,., (2.133) 
离 解 能 是 有 一 Eo,o, 妇 ] 
Ew 一 万 一 二 人 9 专 ) hc. (2.139) 
今 


DD 可 以 按照 (2.135) 由 oo 和 zx 计算 出 求 , 所 以 南 解 能 也 可 以 从 光 弯 数据 计 筑 出 来 ， 
但 是 (2,135) 内 各 种 近似 得 到 ,这 样 测定 的 现 解 能 不 可 能 希望 是 准确 的 ; 实际 上 也 常 
和 用 更 直接 的 方法 所 确定 的 数值 不 很 一 致 . 我 从 可 以 举 一 个 例子 , 券 虑 氢化 汪 (HCHD 


分 子 , 就 有 


ws 一 2938.95 厘米 -1， 
rewe 一 51.65 厘米 一 ， 

Bs, = 10.5909， 

D, = 0.0004, 


oo 一 0.3019 ; 


Ta os 十 Kew oo ee 二 ee 一 
he he 2 4 “(xews) 2 4 


_ (oo Kw) (2988.95 一 51.657 
十 Yecoe 4 X 51.65 


2 


1) G. Herzberg, “Molevular Spestrm and Molecular Structures?, Vol. 1, 
(Prentice-Llal. ), 1939, p. 121. 


“Niatomie Molecules’ 


村 


一 
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wm/ 大 分 子 HC] 一 6.02472 X 103 x 6.6252 X 10-27 x 2.997929 x 101 x 


2937.3 


x 2.3889 x 1074 大 卡 / 克 分 子 -= 
4 X 51.65 


_ 6.02472 X 6.6252 X 2.997929 X 29.373? X 0.23889 
4 X 51.65 
一 119.? 大 -上 / 克 分 子 ， 
实验 值 是 102.1 大 卡 / 克 分 子 , 绝 有 17% 的 讽 莽 ;但 作为 估 君 则 是 够 用 的 了 。 这 襄 明 
从 光 计 的 数据 ,我 个 能 估计 分 子 的 离 解 能 ， 


2.17. 多 原子 分 子 

在 前 节 中 我 们 看 到 , 虽然 在 原 旭 上 分 子 的 烙 构 和 能 态 可 以 用 量子 力学 计算 ,而 实 
际 上 只 有 最 简单 的 问题 ; 如 类 乌 原 子 才能 够 准确 地 解 出来， 甚至 于 相当 简单 的 双 原 
子 分 子 也 锯 弃 用 近似 的 核 间 势 ; 因 此 多 原子 分 子 的 理 识 计算 几乎 是 不 可 能 的 ,幸而 对 
我 们 在 以 后 的 计算 来 说 , 有 粗略 的 近似 已 经 足够 因为 各 种 原子 核 的 体积 是 这 样 的 
小 , 常常 可 以 把 核 看 作 质 点 ， 那么 多 原子 分 子 中 核 的 相对 运动 是 由 各 种 振动 方式 组 
成 的 .在 这 一 粗略 近似 中 ,我 们 将 座 为 每 一 种 振 型 是 一 个 谐振 子 , 而 忽略 非 谐 性 ，_- 
且 葵 定 了 各 种 基 频 , 如 $ 2.4 所 述 , 就 很 容易 计算 能 级 的 分 布 ， 我 们 也 忽略 转动 和 振 
动 间 的 相互 作用 ,也 就 是 把 转动 考虑 成 刚体 的 ， 

假如 分 子 是 线性 的 ,转动 态 就 已 经 在 $ 2.15 中 讨论 过 了 ， 若 分 子 是 非 线性 的 ,但 
有 这 样 的 对 称 刺 便 香 绕 对 称 辅 的 转动 惯量 是 C, 而 线 另 两 个 通过 重心 息 直 对 称 业 的 
转动 惯量 都 是 4, 划分 子 就 是 一 个 对 称 陀 曲 ， 对 这 样 一 个 对 砍 陀 螺 , 畏 动能 级 已 计算 
出 求 (可 参看 量子 力学 的 书籍 )， 


Ap 人 1) “(2 L 
Bjk 一 -一 :一 一 一 一 十 有 (人 一 一 一 2.140 
"* gz!l 4 C a/ 300) 


其 中 / 是 总 的 转动 量子 数 ,， Kh/2x 是 角 动 量 沿 陀 螺 对 称 机 的 分 量 . 除 这 些 明 子 
外 ,还 有 另 一 个 量子 数 M; M4/2x 欠 骨 沿 任意 固定 在 空间 中 的 辐 的 分 量 . 这 些 量子 
数 可 能 取 的 值 是 

/一 0,，1,，2，……; 

天 一 0, 土 1, 土 2, 士 3,，.…， 士 Ji (2.141) 

M 一 0, 土 1, 土 2,.…, 土 J 


pe 


当天 是 堆 , 下 的 表示 式 就 化 为 线 转 子 的 才 示 式 ， 于 是 能 量 与 愉 无 关 ;也 个 依赖 于 KK 的 
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符号 ,因此 对 给 定 7 的 能 级 退化 次 数 是 2] 十 1 或 4J 十 2, 观 久 是 藻 等 于 雳 而 定 ， 当 
分子 的 转移 蕊 知 ,4 和 C 就 可 以 由 原子 核 的 盾 量 算出 , 

多 康子 分 子 的 振动 频率 可 由 红外 光 改 测定 若 半 是 分 子 中 原子 的 数目 ,每 一 个 
原子 有 三 个 自由 度 , 总 共 就 有 3n 个 自由 度 . 分 子 整 体 的 平移 运动 有 三 个 自由 度 ， 对 
一 个 线性 分 子 来 说 有 二 个 转动 自由 度 , 对 于 非 线 性 分 子 来 说 有 三 个 转动 自由 床 ; 因 此 
对 于 嫉 性 分 子 束 有 3z 一 5 个 振动 频率 , 对 非 线性 分 子 有 3z 一 6 个 振动 频率 . 但 足 
分 子 中 常 有 基 些 对 称 性 ,和 开 非 所 有 的 频 奈 都 不 同 ， 但 是 波动 力学 和 数学 中 的 合共 
Au 这 
里 个 再 作 分 析 ， 因为 对 于 很 多 的 分 子 , 这 些 数 据 已 收集 在 象 赫兹 堡 那 样 的 著 作 prh 
甚 多 对 于 热力 学 计算 而 时 ,一 般 来 部 ,对 多 原子 分 子 的 振动 作 一 个 更 粗糙 的 近似 就 已 
足够 在 第 五 章 中 对 这 点 要 进行 解释 ,这 一 近似 方法 并 不 锯 监 实际 测定 的 准 硼 的 分 
”“ 子 振江 频 率 ， 


1) G, Herzberg, “Molecular Spectra and Molecular Structures”, Vol Il, “Infrared and Raman Spectra 
of Polyatomic Molecures” (D, Van Norstand), 1945. 
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铣 计 力 学 是 要 从 已 知 的 物 盾 微 驶 原子 结构 和 从 物质 的 微 驶 各 组 成 部 分 的 相互 作 
用 定律 来 求 出 宏观 的 物质 性 盾 。 邹 便 用 最 灵敏 的 仪器 来 测量 , 显示 出 来 的 宏观 物质 
性 质 益 还 是 原子 的 大 集体 的 性 质 ， 在 这 里 我 们 要 了 解 的 并 不 是 一 个 单 原子 或 今 子 的 
行为 , 而 是 大 量 原子 或 分 子 合 在 一 起 的 行为 的 和 结果. 确定 个 别 原 子 的 性 质 以 及 定 何 
相互 作用 的 定律 并 不 是 税 计 力学 本 上身 的 任务 ,正如 前 一 章 所 讲 到 的 ,这 是 量子 埋 论 的 
任务 。 利用 由 量子 力学 或 更 一 般 地 由 物理 实验 所 决定 的 原子 和 分 子 性 质 , 统计 力学 
束 和 给 由 计算 物质 热力 学 性 质 的 廊 法 ”这 一 章 和 下 一 章 的 目的 是 襄 明 博 计 力学 的 原 
理 , 为 的 是 使 我 们 以 后 能 够 应 用 这 些 原理 来 解决 问题 。 另 外 , 和 前 面 儿童 一 样 , 我 们 
不 企图 用 最 严 奸 的 、 但 非常 繁 驴 的 方法 来 建立 入 计 力学 的 基础 ,我 们 只 是 尽 可 能 清楚 
地 求 叙述 这 些 辕 果 ， 关 于 枕 寻 力学 的 基 而 , 菏 苦 者 参考 专门 书 图 . 


3.1. 体系 的 柔 集 

物质 的 其 一 个 均 与 部 分 可 以 是 气体 、 流 体 、 固 体 或 考 是 表面 膜 。 在 气体 的 情形 
下 ;我 们 必须 处 理 或 多 或 少 是 相互 独立 的 原子 或 分 子 的 集体, 这些 原子 或 分 子 只 是 侦 
面 与 其 他 原子 或 分 子 有 显著 的 作用 ， 在 固体 的 情形 下 ， 原子 或 分 子 就 不 能 说 是 近 -二 下 
相互 狼 立 的 了 ， 但 是 我 倍 通 人 子 和 运动 分 解 成 “个 个 简 正 拔 动 型 的 近 独 立 拔 


是 做 不 到 的 ， TI 事实 上 ,一 般 可 
以 根据 把 复 末 物 盾 的 状态 和 运动 分 解 成 一 些 适 当 的 , 近 独 立 休 有 系 的 程度 ,来 衡量 这 进 
屠 的 大 小 。 因为 这 种 物 故 就 形成 了 一 种 习惯 , 就 是 把 所 卷 虑 的 物质 作为 一 个 体系 的 
oo pe 也 可 以 是 一 些 由 原子 所 租 成 的 在 简 正 振动 型 下 的 
运动 休 孙 ,但 是 不 管 它们 是 什么 , 宅 们 的 性 盾 蘑 由 量子 理 窒 所 决定 的 ,而 旦 从 迄 计 力学 
的 观点 酒 来 ， 这 性 质 是 完 全 已 知 的 。 这 个 系 集 包括 很 大 数 且 的 体系 。 和 统计 力学 的 首 
要 任务 就 是 要 在 一 些 葵 定 的 产 观 条 件 下 计算 凡 系 集 的 所 巩 察 到 的 平衡 性 质 ， 在 其 些 
应 用 上 ， 区 分 邓 集 和 租 成 它 的 一 些 体系 有 时 是 不 可 能 的 或 者 是 不 方便 的 . 那 时 候 可 
以 使 深 集 只 包括 一 个 体系 ， 但 是 在 那 种 情形 下 , 这 体 杀 本 身 是 复杂 的 , 而 且 具 有 很 大 
涩 目的 可 能 的 态 ， 每 一 个 态 和 另 一 个 态 的 能 其 其 别 很 小 ， 岂 就 是 在 能 量 上 分 布 很 秽 
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;分 析 证 明 , 就 在 这 种 情况 下 , 必要 的 处 理 是 并 不 受 影响 的 。 尽管 把 物质 描写 为 一 
很 大 效 且 和 体 杀 的 杀 集 起 这 样 非 本 盾 的 , 但 在 很 多 情况 下 这 样 做 是 合适 的 , 因此 ,我 
全 在 下 面 将 仍旧 要 利用 这 种 描写 方法 . 

9 我 们 已 勾 襄 过 的 ,在 一 邓 集 之 中 ,一 个 个 别 体 系 的 行为 , 例如 在 正常 温度 和 
压力 下 ， a 它 媒 不 是 我 们 研究 的 对 象 ， 这 是 一 个 
伐 伴 的 事实 ， 因为 个 别 原子 的 行为 由 于 和 器 壁 以 及 其 他 气体 原子 的 无 数 交 的 相互 作 
s 了 ,而 且 不 答 我 们 企图 从 量 Se 的 

极限 情形 下 , 机 从 轻 左旋 学 的 规律 去 算 峙 个 别 原子 的 行为 , 实质 上 是 同样 不 可 能 

个 别 原 子 的 量子 行径 ,确实 和 它 的 逻 式 行径 不 一 样 ， 并 不 是 一 条 确定 的 轨迹 ,但 是 这 
还 不 致 达到 几乎 完 双 混乱 的 状态 . 使 人 初春 起 来 有 些 惊奇 的 是 : 2 I 
体系 的 个 别 行为 远 远 不 是 我 们 的 分 析 力 所 能 确定 的 情况 下 ， 我 们 却 能 够 成 功 地 计算 
整个 系 集 有 关 的 总 的 性 质 ， 或 克 分 子 性 质 ， 然 而 , 稍为 回想 一 下 , 就 可 以 发 现 人 们 的 
惊奇 是 不 应 当 的 ， 而 且 可 以 发 现 它 和 人 们 在 日 常生 活 中 所 熟悉 的 na 
BN 首先 因为 在 决定 系 集 有 关 的 克 分 子 性 : 盾 时 ， 我 们 用 系 集 来 描写 ， 比 起 如 果 我 
能 详 姓 描述 单个 原子 完全 的 的 流 来 说 就 要 简单 得 多 ; 而 详 亲 的 增 述 实 2 
灵 指 出 所 有 原子 的 否 迹 。 其 次 ,这 样 确定 的 克 分 子 的 性 质 实际 上 (正如 我 们 不 外 将 看 
到 的 ) 是 很 大 数目 的 体 杀 的 玫 均 的 行为 或 最 可 几 的 行为 的 描述 ,而 关于 平均 的 这 一 意 
义 , 在 日 常生 活 中 我 们 入 入 都 是 知道 的 ; 例如 ， 我 们 完全 不 能 说 一 个 现在 活着 而 县 显 
然 很 健康 的 三 十 岁 的 男子 是 否 将 要 在 这 一 年 内 因为 偶然 的 伙 害 而 死去 ,但 是 ,我 从 却 
完全 能 够 精确 地 说 出 在 目前 菜 一 国家 和信 口 中 这 样 的 人 将 要 死去 的 平均 数 ， 或 者 换 句 
话说 ,我 们 能 够 知道 每 一 个 人 在 他 所 生活 着 的 竺 会 中 于 这 一 年 内 死亡 的 几率 ， 


3.2. 关于 微观 性 质 的 准备 知识 
在 第 二 章 的 讨论 中 ,我 们 已 勾 假 定 分 子 和 康子 是 由 一 些 盾 点 粗 成 的 ,入 些 盾 点 有 

原子 核 也 有 电子 ， 如 果 Z 是 原子 序数 而 。 是 电子 电 答 , 郑 么 原子 核 带 有 电荷 十 Z |e| 
而 电子 具有 电 硝 一 je|. 但 是 我 们 现在 允 知 道 原子 核 不 是 一 个 基本 粒子 而 是 具 有 畦 
构 的 , 宅 是 由 Z 个 盾 子 和 4 一 Z 个 中 子 所 租 成 的 , 4 是 质量 数 ， 更 进一步 关于 质子 
和 中 子 是 榕 是 基本 粒子 ,现在 也 是 一 个 疑 加 ;它们 同样 岂可 以 有 一 个 精 绩 的 烙 构 ， 因 
此 我 们 一 开始 所 说 的 元 毕 的 原子 核 的 概念 确实 是 一 个 过 分 简化 的 法 念 ， 陈 了 原子 和 
分 子 的 电子 能 级 ， 振 动能 航 和 转动 能 级 之 外 ， 我 何 至 少 必须 庆 埠 到 原子 核能 级 的 存 
在 ,或 许 还 有 中 子 、 质 子 的 核子 能 级 的 在 在 ， 从 这 甬 点 看 来 , 假如 我 们 试图 在 最 初 的 
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简单 的 原子 和 分 子 模 型 上 建立 我 人 的 统计 热力 学 计算 ， 那 么 我 们 是 站 在 一 个 不 稳固 
的 基础 上 ， 然 而 , 故 过 更 仔 和 的 考虑 我 们 可 以 看 到 ,这 种 顾虑 是 完全 不 必要 的 。 核 能 
- 级 之 天 的 间隔 即使 比 起 电子 能 级 来 也 还 大 得 多 , 因 为 核 力 一 般 是 原子 力 的 10 倍 , 对 
办 的 原子 求 说 ， 核 能 航 的 肛 隔 是 以 睁 电子 估计 的 ;可 能 的 中 子 , 盾 子 的 核能 级 其 至 必 
须 具 有 更 大 的 并 卫 。 我 们 在 下 面 的 推算 中 即将 会 看 到 ; 占据 一 个 能 量 为 e 的 能 级 的 
几 夷 主要 是 和 ee“ 笠 成 正比 的 ,其 中 下 是 波 尔 慈 曼 常 数 ,等 于 (8.6164 士 0.0004)X 10- 
电子 伏 /?K; 而 了 工 是 这 物质 的 邦 对 温度 ; 因此 对 含 轻 原子 的 气体 来 说 ,只 要 温度 不 达 
到 10" 度 ,占据 原子 核 基态 以 上 能 级 的 几率 是 极端 小 的 ， 换 句 话说 ,对 于 温度 直到 几 
十 亿 度 ,我 们 能 够 膏 只 有 原子 核 的 基态 能 级 是 窜 占 据 的 ,而 其 他 核能 级 的 存在 对 我 们 
说 来 是 无 关 紧 要 的 ,这 就 是 说 ,对 舍 轻 原子 的 气体 来 说 ,只 要 我 们 把 温度 限制 在 10* 度 
以 下 , 即使 我 们 知道 原子 和 分 子 的 模型 并 不 完整 , 我们 由 能 够 信任 我 们 的 计算 结果 , 
对 重 原子 来 膏 , 由 于 核能 级 比较 密 ,， 上 面 所 说 的 温度 极限 要 降 弄 几 亿 度 ， 在 天 体 物理 
的 问题 中 ,那里 的 温度 可 以 达到 10? 度 以 上 ,核能 航 也 计 就 要 考虑 了 ， 

然而 有 一 样 东西 我 们 在 简单 的 原子 和 分 子 模型 中 必须 加 上 的 ， 这 就 是 核 自 施 . 
由 于 核 自 旋 , 我 们 必须 尤 许 对 各 种 不 同 的 核 有 取 各 种 不 同 的 方向 的 可 能 性 ， 很 幸运 
的 是 我 们 除了 计算 关于 核 自 旋 的 正常 统计 权重 之 外 ,就 不 要 求 作 更 深入 的 仔细 讨 苍 ; 
不 然 的 请 ,由 于 缺乏 核 的 更 为 详 杂 的 结构 的 健全 理论 , 蒋 计 力学 甚至 应 用 到 过 低温 度 
的 问题 上 去 也 将 成 为 不 可 能 了 . 


3.3. 一 个 柔 集 状态 的 一 般 性 质 

电子 和 原子 核 的 杀 集 是 整个 物 盾 中 的 一 部 分 ， 所 有 在 宇 害 中 的 其 他 物质 的 影响 
很 自然 可 以 理想 化 为 场 和 问 辟 ,这些 场 或 多 或 少 地 可 以 考虑 为 保守 的 力 的 妃 , 在 这 些 
力 场 的 影响 下 ,这 柔 集 具 有 我 们 所 要 想 确定 的 革 些 性 质 ， 在 这 样 一 些 条 件 下 ,关于 这 
洪 集 的 醇 定 庙 方 程 就 能 够 建立 起 来 , 而 且 在 原则 上 是 可 解 的 , 如 果 这 系 集 包含 在 具 
有 适当 并 矶 的 有 限 体 积 内 ,从 第 二 章 的 有 关 讨 论 中 我 们 可 以 知道 , 醉 定 广 方 程 有 一 条 
列 断 炽 的 能 量 本 征 值 86， Ei，, 2，: +， 宅 们 之 中 的 每 一 个 相应 于 波动 方程 的 一 个 或 
多 个 不 同 的 解 , 这 些 解 袖 称 为 本 征 丽 数 . 这 些 本 征 画 数 本 身 在 统计 力学 中 通常 不 是 
最 重要 的 ; 这 里 最 重要 的 是 这 样 -一 个 事实 : 这 些 解 存 在 并 且 代 表 了 这 个 系 集 的 可 能 
的 运动 状态 , 这 种 最 重要 的 运动 态 破 称 为 定 态 或 简称 为 态 ， 对 于 每 一 个 在 这 种 意义 
下 的 态 而 请， 我 们 永远 意味 着 一 个 运动 态 相应 于 这 系 集 的 薛 定 高 方程 的 革 一 个 特殊 
解 -一 -每 一 个 态 相 应 于 一 个 解 , 芭 过 来 也 对 , 对 于 -- 个 理想 的 几乎 独立 的 体系 的 天 有 系 
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焦 可 以 有 很 大 数目 的 本 征 男 数 ， 所 以 也 就 有 很 大 数目 相应 于 这 柔 集 的 任何 一 个 可 能 
的 能 量 值 的 状态 ， 对 于 其 他 一 些 大 杀 集 ,在 任何 情形 下 ,将 有 很 大 数目 的 态 相应 于 能 
量 在 与 十 4E 之 问 能 量 的 本 征 值 ， 许 花 一 小 绩 能 荆 间 隔 , 无 莉 如 和 何 比 起 一 个 精 
确 能 基 来 讼 都 要 更 加 自然 , 因为 汽 有 一 个 其 实 的 系 集 ,实际 上 是 在 里 正 的 保守 力 场 作 
用 下 的 , 即使 在 不 衡 态 时 , 也 由 于 诛 子 矿 削 而 不 断 地 把 少量 的 能 景 散失 到 宅 的 周围 ， 
或 者 不 断 地 从 它 的 周围 芭 得 少量 的 能 量 . 

因此 ;我 们 首先 把 我 们 的 系 集 消 虑 为 具有 一 给 定 的 能 量 或 一 闪 定 的 能 量 问 贤 , 相 
应 于 这 些 能 量 或 能 基于 隔 有 一 个 很 大 数目 的 可 能 的 态 ,其 艾 我 们 要 间 , 这 样 -- 个 系 集 
根据 量子 力学 的 规律 将 如 何 行动 ， 

如 果 我 们 建立 超 用 来 描写 整个 系 集 的 薛 定 串 方程 是 正确 的 ， 而 且 如 果 守 确实 包 
括 了 整个 系 集 的 体系 问 的 相互 作用 、 体 系 与 间 壁 及 外 面 物体 的 所 有 相 王 作用 ,于 么 ,在 
康 划 上 我 们 能 够 假 司 这 方程 可 以 正确 地 解 出 来， 和 而 且 每 一 本 征 值 和 本 征 画 数 都 属于 
一 个 这 采集 (完全 孤立 的 ) 能 够 无 限 地 维持 的 商 实 定 态 ;于 是 这 系 集 的 性 质 就 是 这 单 
个 定 态 的 性 质 ， 这 样 一 种 情况 即使 作为 最 粗略 的 近似 也 无 葵 如 何 是 永远 不 能 质 正 地 
实现 的 ,理由 是 :首先 ,我 们 在 写 出 薛 定 个 方 程 时 已 经 忽略 了 辐射 和 辐射 过 程 ,而 且 已 
烃 假 坝 柔 集 和 外 界 的 所 有 相互 作用 能 够 用 保守 力 来 代表 。 在 原则 上 , 用 任何 与 时 间 
无 关 的 保守 力 场 来 代表 带 有 辐射 的 相互 作用 是 不 可 能 的 ;同时 ,扶正 的 间 辟 和 -- 些 外 
部 体系 的 作用 也 不 能 够 用 在 势能 中 一 些 与 时 间 无 关 的 项 求 代表 . 由 于 这 种 焰 故 ， 就 
使 得 建立 一 严格 保守 的 薛 定 误 方 程 成 为 不 可 能 ; 而 准确 的 定 态 解 在 原则 上 好 象 是 可 
能 的 ,但 在 实际 上 却 是 非常 藻 玩 的 。 最 理想 的 情形 ,就 算 近 似 的 薛 定 豆 方 程 原则 上 可 
以 解 出 来 ,但 基 由 于 方程 在 原则 上 必须 考虑 是 受 营 与 时 间 有 关 的 扰动 支配 的 ,这 种 拢 
动 在 专门 术语 上 称 为 微 扰 ,在 这 种 扰动 的 支配 下 ,不 可 避免 地 要 引 超 从 一 个 所 谓 定 态 
跃迁 到 另 一 个 所 谓 定 态 。 因此 , 在 原则 上 和 我 们 有 关 的 永远 不 是 单个 (次 正 的 ) 定 在 
的 性 质 ,而 是 对 很 多 数目 定 态 的 某 些 性 盾 的 平均 值 ,或 者 是 从 很 多 数目 的 定 态 中 挑选 
出 来 的 ,具有 代表 性 的 定 态 性 盾 ， 所 有 这 些 态 或 许 是 具有 相同 的 能 最 ,或 许 是 分 布 在 
一 个 很 小 的 能 量 阅 隔 中 . 

” 因为 我 们 现在 已 释 税 迫 承 献 这 个 原则 , 即 :我 们 计 葵 到 的 任何 一 个 条 集 不 可 能 黎 
考虑 成 为 永远 存在 于 一 个 鞭 正 的 定 态 中 ,不 窒 我 们 怎样 辛勤 地 建立 及 解 酝 定 订 方 程 ， 
我 们 可 以 坦率 地 承 献 ， 在 实际 上 ， 莅 定 误 方 程 永远 不 可 能 建立 及 解 双 所 要 求 的 精确 
度 。 实际 上 我 们 决定 建立 大 解 关于 一 个 系 集 的 醉 定 刘 方 程 ,我们 宁愿 指望 去 建立 
个 足够 精确 的 方程 , 宅 确 实 能 充分 面 精 确 地 解 晶 来 ,但 因为 方程 本 封 就 不 是 袍 对 精确 
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的 , 素 的 本 征 和 伞 和 定 态 必然 只 是 近似 的 , 而 且 起 于 路 去 了 所 有 的 绷 互 作用 ,所 以 实 汪 
上 其 态 之 时 的 牙 涝 必然 要 出 现 ， 和 在 这 里 ,为 方 个 起 网 ,这 些 相左 作用 也 包 全 了 其 些 逐 
集 的 体系 之 昔 的 相互 作用 (或 多 或 少 足 划 的 或 不 烃 党 的) 这样 得 到 的 近似 态 世 近 寺 
未 蛮 的 ,只 有 在 跃迁 的 时 候 才 变 ; 从 以 正确 的 方式 选 出 求 的 近 供 定 态 , 也 就 是 满足 某 
和 喀 体 茶 件 的 近 仆 定 访 , 用 正 俏 的 平均 方法 可 以 求 旧 杀 集 的 狂 丑 ， 

现 主 我 们 面 对 的 是 下 刚 情 况 : 我 们 已 寻 寻 江 乔 解 了 关于 这 闪 集 的 近 役 诬 定 壮 方 
程 ,在 这 方程 中 的 误差 用 微 天 项 求 代表 , 宅 在 近似 苹 定 襄 方 程 的 一 便 定 态 之 有 浊 省 
se 这 些 定 态 是 处 在 一 个 退 多 或 少 严格 限定 的 能 量 问 隔 之 中 ， 我 们 可 己基 为 
这 样 一 禄 安 示 方法 在 原则 上 是 正确 的 ， 因 为 在 原 划 上 没有 任何 东西 法 十 三 我 们 建立 


一 个 由 微 扰 项 租 成 的 悍 息 地 正确 的 表示 方式 ,在 这 里 关于 与 时 间 有 关 的 项 是 九 谋 的， 
但 它们 在 一 个 具有 完全 定 态 的 本 征 值 和 本 征 函 数 的 精确 的 方程 中 是 不 万 性 的 ， 这 样 


一 个 处 在 周围 环境 不 变 情况 下 的 深 集 ， 可 以 从 理 莽 上 预期 提供 革 些 对 于 我 们 感 认 和 
仪容 大 不 变 的 特性 ,这 些 特性 我 们 可 以 称 为 系 集 的 可 观察 的 平衡 性 盾 。 因 为 事实 上 ， 
采集 确 实 表 现 出 这 样 一 些 不 变 的 特性 ， 在 必要 时 我 们 将 利用 这 个 向 乏 严格 疼 且 的 事 
实 , 即 : 系 集 的 这 样 一 些 性 盾 必 定 存在 , 而 且 是 可 以 算出 来 的 ， 上 唯一 剩 下 求 的 是 : 如 
何 从 我 们 假设 的 关于 杀 集 各 个 态 的 性 鞭 的 知识 ， 来 决定 承 集 的 实际 可 以 枫 察 到 的 性 


乒 ， 


这 里 我 们 洒 到 的 主要 困难 是 如 何 逃 择 正 确 的 定 态 ， 这 些 定 态 的 性 质 将 要 主 字 闭 
和 决定 着 系 集 的 可 以 观察 到 的 性 质 ， 我 们 必须 找 出 , 当 系 集 处 在 前 面 所 匀 的 情形 下 ， 
旋 是 亩 主要 是 倾向 于 处 在 某 一 小 对 占 优势 的 定 态 中 ， 宅 们 的 性 质 是 系 集 的 平衡 性 质 
或 者 主 字 着 系 集 的 平 衔 性 质 ; 还 是 另 一 种 情况 , 系 集 并 不 显示 由 这样 一 种 占 特 殊 地 体 
的 定 态 或 定 态 硬 , 而 是 -明显 无 规划 地 徘 备 在 定 态 的 全 部 范围 内 ,而 这 范围 是 由 问题 的 
一 般 条 件 规 定 的 。 在 后 者 的 嵌 形 下 , 系 集 的 平衡 性 质 只 能 是 极 大 多 数 定 坊 的 性 质 , 本 
且 我 们 只 能 希望 如 此 计算 平衡 性 持 , 序 : 采用 了 对 所 有 定 态 求 适当 的 平均 , 或 者 对 亿 
选择 的 最 大 多 数 或 最 大 可 能 履 占 的 定 态 求 适当 的 平均 ,或 者 用 某 些 其 他 的 措施 ,这 些 
措施 我 们 将 要 加 以 其 证 . 


3.4. 关于 平均 的 规则 


由 上 一 节 可 以 看 到 , 我 们 必须 要 对 态 进行 选择 态 的 选择 直到 现在 还 不 能 建立 
在 完 仅 严格 的 一 种 由 因 到 果 的 葵 证 基础 上 ， 访 的 选择 法 可 以 有 很 多 种 ,很 境 运 的 是 : 
当 它 人 周到 大 系 集 的 情况 下 , 所 有 这 些 方 法 都 引导 到 同伴 的 物理 畏 末 ， 这 里 我 们 择 
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不 打算 叙述 这 许多 种 选择 法 ， 也 不 打算 叙述 都 些 使 得 这 些 选择 法 似乎 有 道理 的 理论 
背景 ,而 是 立刻 把 必须 的 基本 假说 的 说 法 用 公式 表示 出 来， 这 种 说 法 是 在 我 们 其 余部 
分 的 讨论 中 将 当 条 用 的 。 关 于 基本 假 豚 的 任何 一 种 衬 法 的 最 后 验证 是 在 应 用 中 不 出 
毛病 ， 因 此 ,这 里 我 们 从 若干 可 以 互相 代 赫 的 优 褒 中 采取 下 面 的 一 种 : 

罗列 出 相应 于 一 特定 的 能 量 ， 或 一 特定 的 能 量 疼 隐 以 及 相应 于 任何 其 他 钵 定 的 


< 


一 般 条 件 的 系 集 的 所 有 各 种 不 同 的 态 。 我 们 可 以 算出 杀 集 的 任 一 性 盾 4 的 平均 值 


0, 这 个 平均 值 葵 册 了 坦 守 一些 特定 :条 件 的 采信 的 | 平 称 态 ,在 求 对 所 有 这 些 态 的 平均 
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值 时 ,其 中 每 一 态 的 权重 都 相等 (等 于 1 )， 形式 上 可 以 写成 
0= > o/ > 1. (3.1) 
对 所 有 态 求 和 对 所 有 恋 求 秃 

这 种 说 法 仍然 有 些 含糊 , 工 且 将 进一步 彼 改 善 . 

为 了 平均 过 程 的 需要 ,我 们 已 经 选择 了 痊 定 能 量 的 态 ， 这 看 起 来 是 很 自然 的 , 走 
至 不 须 进 一 步 分析 , 因为 我 们 想象 的 柔 集 是 被 讨 为 具有 一 定 的 或 近似 一 定 的 能 是 的 ， 
因此 在 这 样 一 种 情形 下 , 其 他 不 等 于 这 能 量 的 态 的 性 质 很 难看 形 是 有 关 的 ， 但 是 人 
们 可 以 这 样 地 问 : 是 否 已 经 再 也 没有 同样 重要 系 集 的 原子 变数 的 其 他 夯 数 。 苇 的 不 
变性 可 以 租 成 上 面 平均 规则 的 说 明 中 已 提 到 过 的 其 他 一 般 条 件 的 一 部 分 关于 这 样 
的 柄 煞 的 研究 ,引导 到 我 们 对 其 些 态 能 不 能 册 现 的 问题 , 也 就 是 态 的 可 及 性 的 问题 . 
在 能 够 葵 田 平 沟 规 则 的 明确 规定 之 前 ,必须 把 这 个 李 念 明确 起 来 ,这 是 下 面 几 节 的 任 
务 ， 


3.5. 一 个 经 典 系 集 的 描写 
直到 现在 我 们 已 经 下沙 了 对 远 典 力学 以 及 与 它 有 关 的 一 切 的 信 屯 ， 因 为 我 们 知 
道 ,经 暴力 学 在 原则 上 是 不 能 应 用 到 原子 系 集 上 去 的 ,而 且 只 有 在 适当 的 极限 情形 下 
才 纷 出 正确 的 结果 .。 人 乌 在 这 里 来 描述 一 个 遵守 经 典 力 学 的 系 集 , 并 且 研 究 在 移 典 力 
学 中 可 友 性 的 条 件 是 很 合适 的 ， 因 为 这 些 措 述 和 研究 很 自然 地 引导 到 在 量子 理论 中 
所 设 什 的 可 及 性 的 某 些 更 加 微妙 的 条 件 . 
| 一 个 遵从 释 典 力学 定律 的 系 集 , 当 宅 的 能 量 作为 NV 个 广义 坐标 以 及 与 它 个 相 适 
应 的 NN 个 广义 动量 的 丙 数 是 已 粮 定 的 时 候 。 七 就 被 完全 撒 述 出 来、 如果 支配 系 集 的 
外 力 妃 是 保 等 的 ， 导 么 滁 集 的 能 量 可 以 用 哈密 尔 顿 的 形式 瑟 (x, pi) 写 出 , 这 里 * 是 
Y 个 坐标 入 ,2 yx 的 简写 , 而 p; 是 其 相应 的 动量 pay p。，… ,pv 的 简写 . 
在 这 种 情形 下 , 日 中肯 也 没有 其 他 变数 ， 如 果 采 集 不 是 处 在 保守 力 场 中 , 例如 ,假如 
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则 号 和 在 熔 集 外 的 其 他 物体 是 用 一 些 和 人 在 旦 中 出 现 的 < 不同 的 坐标 来 措 述 的 , 这 些 
坐标 本 身 是 时 间 的 图 数 ,性 么 这 个 与 时 间 有 关 的 部 分 可 以 从 五 中 取出 而 在 以 后 作为 
微 扰 引进 求 ， 我 个 慕 时 名 腹 这 些 与 时 间 有 关 的 力 , 然 而 应 恋 想 到 ,在 原则 上 宅 们 永远 
不 能 从 任何 一 个 鞭 实 的 邓 集 中 省 去 。 对 于 在 一 保守 力 场 中 的 理想 的 杀 集 的 容 典 哈密 
泵 辑 运 动 方 程 是 


de ON dps OH a 
GZ Op a Ox 


总 共有 2N 个 方程 ， 举 标 站 可 以 是 任何 一 钥 能 够 充分 描述 在任 和 何 时 刘 系 俯 的 儿 何 位 
形 的 量 ， 例 如 ,对 于 一 组 六 个 每 一 质量 为 办 的 无 结构 的 粒子 ,一角 天 然 的 坐 水 将 让 六 
个 粒子 的 3N 个 镶 卡尔 坐标 : 
Kay Vas Ya (a=1,2,...,N), 
因此 相应 的 动 其 (术语 上 称 为 共 瑟 动量 ) 是 下 烈 3N 个 变数 : 
Mia, Mya, mga (ga—=1,2,.…, N), 
由 方程 (3.2), 我 们 可 以 导出 


.4H (3.3) 
ai 
七 告 放 我 们 能 量 不 随时 间 变 化 ,我 个 能 把 方程 (3.3) 写 成 积分 形式 
再 (cs px) (2.:) 
这 里 已 是 一 个 常数 .一 般 认 来 ,一 个 由 所 有 2N' 个 亚 数 x,p; 或 其 中 一 些 变数 确定 的 


前 值 男 数 , 在 系 集 的 全 部 运动 中 为 常数 , 那么 , 这 样 的 关系 被 称 为 运动 方程 的 不 变 积 
分 ， 所 以 方程 (3.3) 告 诉 我 个 ,能 量 是 运动 方程 的 一 个 不 变 积 分 ， 
当 折 有 的 坐标 * 和 动 草包 作 为 时 间 的 函数 是 已 知 时 , 灯 典 圣 集 的 全 部 行为 就 知 

浇 了 ,这 吏 提 出 了 系 集 的 经 典 情 形 的 几何 表 缆 ,它们 将 布 助 于 任何 一 般 性 的 讨论 ， 当 
所 有 的 < 和 和 ps 者 已 知 时 ， ph 我 们 用 2N' (二 6) 维 
宏 间 的 一 点 来 代表 条 集 的 态 , 而 用 x 和 ps 作为 这 点 的 币 卡尔 坐标 ， 这 个 鹤 间 和 破 了 租 
为 杀 集 的 相 空间 ， 而 相 空 间 中 的 点 所 划 骸 的 路 答 了 解 为 它 的 珊 迹 ， 这 巾 迹 各 守 亲生 
的 运动 方程 (3.2)， 而 且 对 于 保守 系 集 , 此 未 人迹 可 以 由 这 些 方程 和 七 的 起 始点 所 完全 
决定 的 ， 一 个 硝 定 的 保守 杀 集 的 两 条 赂 迹 是 永远 不 能 相交 的 , 因为 藻 旭 如 果 取 这 样 
一 个 假 裔 的 相交 点 作为 起 始点 , 那么 在 此 点 卓 发 的 解 将 不 是 唯一 和 的, 这 就 引 到 了 予 盾 
的 结果 .， 男 外 任何 一 条 属 迹 都 彼 限 制 在 相 空 关中 由 方程 (3,4) 所 决定 的 雄 曲 面 上 上 运 
动 。 当 非 保 守 的 徽 扰 作用 时 ;三 当 的 附加 项 必须 包括 在 这 些 方程 中 ,因而 受 扰 动 的 圳 


泻 自然 更 要 复杂 得 多 。 可 以 庆 为 ,过 了 或 兵 或 短 的 时 间 以 后 , 凯 迹 可 以 接近 一 族 或 妨 
-一族 未 受 扰 动 的 针 波 ,我 个 可 以 这 样 求 看 :包装 在 此 个 邻近 的 能量 因 隔 4 不 太 咒 的 
能 量 盟 河 之 间 的 相 空间 是 微 扰 运动 的 相 空 间 ,在 微 找 作用 下 , 系 集 将 走 青 这 币 庆 坦 室 
并 中 拨 有 的 点 , 大 且 不 时 地 悍 慢 地 由 这 一 族 中 的 一 环流 过 流 到 其 他 的 性 迹 上 去 ， 这 
底 凯 迹 可 以 这 样 来 决定 , 即 : 们 是 一 些 保守 的 适当 系 集 的 准确 山 迹 , 而 这 个 系 集 捷 
近 于 颖 正 受 掩 动 的 系 集 ， 

对 我 们 而 如, 经 典 有 邓 集 的 填 谊 其 价值 在 于 极限 原理 上 , 即 : 经 暴 水 0 
作 相 应 的 量子 系 集 的 极限 形式 ， 为 了 能 够 用 经 典 定 理 来 广 明 相应 的 蜗 实 的 呈 子 情 
形 ， 就 必须 了 解 如 何 把 景 子 理 蓝 的 半 断 的 本 征 态 和 在 婚典 相 空间 中 相应 的 点 的 这 所 
变化 的 态 在 分 布 上 进行 比较 . 很 幸运 的 是 这 个 天 题 入 倍 是 已 给 册 了 学 全 答复 ， 那 就 
是 对 于 一 个 N' 自由 度 的 邓 集 ,每 一 个 满足 特 定 的 边界 条 件 和 条 集 的 能 定 褒 方程 的 
同 的 林 征 函数 ， 旋 所 代表 的 态 古 撕 狼 典 相 空间 的 一 个 等 于 h* 的 区 域 ， 这 种 对 应 关 
深 一 开始 就 使 人 回想 到 宪 作 为 波 尔 对 应 原理 的 一 部 分 ， 是 一 条 对 于 大 的 量子 数 正 欧 
成 立 的 普通 定理 ,， 但 我 们 将 在 下 面 一 冀 从 几 个 简单 的 事实 中 作 一 些 址 接 估 计 的 玲 
证 .在 这 之 前 , 我 们 将 把 每 一 量子 态 和 相 空 间 一 个 等 于 色 - 的 区 城 相 对 应 的 关 浴 ， 作 

为 一 个 事实 采纳 下 来 , 


3.6. 可 及 性 (主要 是 径 典 部 分 ) 

在 我 们 网 才 描 述 过 的 这 类 经 典 系 集中 ,除了 能 景 之 外 ,在 其 些 情形 下 可 以 有 其 他 
的 不 变 积 分 存在 . 了 系 焦 的 线 动 量 和 和 角 动 量 的 分 量 是 不 受 体系 之 半 相 互 作 用 影响 的 ， 
排 生 在 不 受 詹 界 硼 响 的 时 侯 古 守恒 的 。 因 此 宪 们 也 是 这 种 不 变 积分 ， 可 以 想 兴 ， 世 
许 还 有 其 他 这 类 的 不 变 积 分 任何 一 个 这 样 的 不 变 积 分 对 于 相 空 间 中 代表 点 的 攻 泗 
有 着 深远 的 影 避 和 正 象 我 们 羽 前 所 胡 明 的 ,每 一 个 不 变 积 分 都 是 用 下 列 关 和 孚 天 示 : 

(x, pr) 一 常数 ， (3.5) 

例如 ,在 一 个 由 盾 量 zr 的 简 音 粒子 便宜 成 的 杀 集 之 中 , 重 动量 的 * 分 量 为 常数 的 

下 十 式 是 


之 px, 一 常数 (3.6) 
而 角 动 量 的 x+ 分量 是 常数 ,由 方程 
> Cyrpxs 一 +pyy) 一 篇 数 (3.7) 
次 示 。 关 是 中 的 国 数 下 是 相 空间 中 位 涯 的 -个 单 值 (不 变 ) 冶 数 。， 这 不 变 闪 数 的 存 如 
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把 掏 迹 限制 在 得 室 天 中 一 特定 的 阳 商 上 .或 者 ,如 果 人 在 问题 中 万 许 这 常数 华 - 一 小 范围 
内 变动 ,这 个 范围 是 包 在 两 个 这 样 的 邻近 曲面 之 关 ; 这 种 情况 正 象 由 于 能 基 积 分 限制 
最 迹 在 一 单个 能 量 归 面 上 或 在 -个 这 样 一 些 曲面 所 包 的 范围 内 。 

除了 能 量 积 分 以 外 ;从 这 样 一 些 外 加 的 不 变 积 分 存在 的 可 能 性 看 出 : 当 我 人 对 于 
在 $ 3.4 中 已 计 过 的 关于 平均 的 范围 作 选择 时 必须 惯量 。 如 果 这 样 一 些 不 变 积 分 存 
在 时 , 宅 们 必须 明确 地 规定 为 以 上 所 提 到 的 一 般 条 件 的 一 部 分 ， 当 其 他 不 变 积 分 存 
:在 时 ,为 了 苯 守 它们 所 狂 出 的 附加 要 求 ,我 们 必须 只 对 各 空 卫 的 符合 附加 屎 求 也 ] - 些 

但 我 们 必须 特别 注意 ,所 有 关于 可 及 性 的 要 求 划 完全 在 实际 情形 而 定 的 ， 例 如 ， 
对 于 黎 动 盟 和 和 衣 动 量 的 各 分 量 的 不 变 积分 存在 的 可 能 性 通常 不 加 过 问 的 果然 我 们 
不 一 定 能 够 立刻 看 出 其 中 正确 的 理由 。 现在 我 们 来 解释 这 一 点 : 任何 一 个 现实 的 条 
集 通常 十 彼 庆 为 包围 在 一 封皮 之 内 ,这 是 具有 或 多 或 少 理想 性 的 想法 ,封皮 本 身 不 号 
采集 的 一 部 分 ， 封 皮 通 常理 想 化 到 用 完 双 反射 壁 来 代表 ， 迷 集 的 体 深 与 这 个 反射 全 
之 间 没 有 一 点 能 量 交 换 。 更 进一步 的 简化 是 假定 反射 是 镜面 反射 , 也 就 是 犹如 光 葬 
从 镜子 上 反射 一 样 。 线 动 量 的 分 量 由 于 此 系 集 而 不 保持 不 变 了 , 因为 任何 一 个 垂直 
于 馈 的 休 深 的 稳 动 量 分 量 当 这 体系 从 仇 上 弹 回 来 时 就 反 向 了 ， 从 而 系 集 的 运动 方程 
就 不 尤 许 缆 动量 的 任 一 分 量 为 不 变 积 分 . 如 果 这 理想 的 封皮 是 球形 的 , 对 于 球 心 的 
角 动 其 的 各 分 量 将 不 受 与 封皮 禹 播 的 影响 而 变化 ,因此 对 于 整个 系 储 来 说 ,这 些 分 量 
也 是 保持 不 变 的 。 当然 芙 实 的 封皮 是 没有 这 些 理想 性 质 的 , 因为 封皮 的 表面 在 原子 
的 大 小 上 看 玉 必 然 是 粗 灿 的 ,所 以 体系 与 封皮 有 着 能 量 的 交换 ,也 有 嫉 动 晤 和 角 动 是 
的 交换 ， 当 我 们 把 土 皮包 括 在 条 集 之 内 时 ,那么 ,能 量 和 动 景 的 不 变 积 分 对 爹 部 冰 集 
是 存在 的 ,我们 将 发 现在 封皮 和 孙 集 的 其 他 部 分 能 量 交 换 的 平衡 条 件 是 温度 租 等 ,由 
上 就 产 王 了 全 部 热力 学 ， 然 而 有 关 动 量 交 换 的 笠 衡 所 得 同 的 却 是 一 个 无 足 玛 重 的 条 
件 , 序 要 求 条 集 的 不 同 的 部 分 必须 租 成 一 个 象 刚体 一 样 运动 著 的 单位 ,- 这 些 条 件 实 
盾 上 没有 下 进 任何 本 盾 . 上 新 的 东西 ， 因 为 我 们 永远 可 以 不 管 一 个 杀 集 的 任何 一 部 分 
的 集团 运动 ,而 只 沽 虚 宪 的 相对 于 宅 的 盾 心 运 泪 的 内 部 性 盾 , 这 些 性 质 是 不 受 焦 轩 运 
动 影响 的 . 因此 在 任何 一 个 热力 学 诗 论 中 , 线 动 量 的 不 变 积分 和 和 角 动 基 的 不 变 积分 
存在 与 不 存在 ;对 我 们 的 研究 是 没有 一 点 差别 的 ， 如 果 我 们 认为 它们 是 不 存在 的 ,我 
个 可 以 考虑 这 系 集 是 包含 在 一 个 固定 的 粗糙 的 封皮 内 ， 因 曾 对 和 集 的 所 有 部 分 必须 处 
在 和 封皮 相对 静止 的 情况 下 如 时 我 们 认为 这 些 不 变 积分 是 存在 的 , 我 们 就 把 封皮 
包括 在 条 集 内 ;这 台 个 杀 集 于是 必须 象 一 个 刚体 一 样 运 动 ， 如 果 宅 在 屿 动 , 它 的 各 部 
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诗 至 也 可 以 与 其 他 部 分 和 尘 皮 有 相对 运动 ， 但 是 对 宅 们 进行 的 热力 学 上 的 研 穹 是 
不 受 影响 的 如果 芝 些 体 柔 形成 一 种 气体 而 封 及 在 转动 ,那么 ,离心 力 将 影响 在 气体 
中 各 处 的 密度 分 布 , 但 是 这 种 力 的 影响 和 通常 外 力 的 影响 并 无 区 别 。 因 此 ,我 们 以 后 
就 不 骨 提 及 线 动 基 和 和 角 动 量 的 不 亚 积 分 ， 

这 里 我 们 再 顺便 提 到 一 个 有 趣 的 例子 ， 那 就 是 在 高 能 核 磺 揪 中 x 介子 的 多 级 年 
成 的 寞 米 热力 学 理 葵 "”, 其 中 系 集 的 巷 动 量 和 和 角 动量 问题 不 能 半 上面--- 样 处 理 ， 这 是 
由 于 凑 器 不 存在 ,上 面 那些 花 据 就 不 成 立 , 因而 我 们 在 这 个 理论 中 就 必须 注意 线 动 量 
和 和 角 动 其 的 守恒 ， 

和 人们 也 许可 以 预期 其 他 的 不 变 积分 对 于 沟 典 季 集 是 可 能 的 ， 但 是 直到 现在 我 们 
还 没有 找到 一 个 其 他 的 不 变 积 分 , .所 以 人 们 也 只 能 作 这 样 一 个 结论 : 对 于 名 上 典 系 集 
而 是 , 受 能 量 条件 支 配 的 会 部 相 空 并 一 般 说 来 是 可 及 的 ,因而 在 平均 的 过 程 中 必须 注 
意 到 这 部 分 相符 曾 的 每 一 点 . 

然而 在 作 由 这 样 的 精 论 时 ,我 们 多 少 是 有 些 草 这 ,例如 我 们 就 没有 考虑 暂时 平衡 
和 亚 稳 平 衡 存在 的 可 能 性 ,而 这 此 暂时 在 衡 和 亚 稳 平 衡 祁 是 具有 很 大 实际 意义 的 , 甸 
此 ,作为 关于 可 及 性 的 更 竹 致 的 分 析 就 要 把 它们 包括 在 内 ， 我 们 已 灼 在 事实 上 假定 
了 在 可 及 相 空 间 , 当 时 间 是 处 在 一 次 观察 或 进行 一 次 实验 的 时 间 数 量 航 大 小 情况 下 ， 
搞 有 各 部 分 之 天 具有 有 效 的 自由 往来 这 “有 效 的 ”限制 在 这 里 具有 实质 上 的 重要 
性 ， 很 容易 想象 ,有 这 样 一 种 情况 , 序 在 一 次 观察 的 时 间 内 , 代表 点 将 不 会 盖 住 全 部 
的 可 及 禄 空间 ,而 代表 点 在 来 加 运动 中 宅 只 盖 住 了 可 及 相 空 间 中 基 些 逃 定 区 域 ;尽管 
当 痊 定 二 足够 长 时 浊 代 表 点 实际 上 可 以 迁 盖 住所 有 可 及 相 空间 。 这 就 是 说 , 当时 间 
的 数量 航 是 一 次 实验 的 大 小 时 , 代表 点 实际 上 是 入 限 制 在 相 空 间 的 特殊 区 域 。 仅仅 
这 一 部 分 相 罕 关于 应 当 袖 就 为 是 可 及 的 , 代表 点 只 是 完全 善 住 这 些 限 定 的 俩 域 。 我 
们 可 以 举 一 个 简单 的 例子 :在 室温 下 的 氧 各 乌 的 气 状 混合 物 是 一 种 亚 稳 平衡 , 芙 正 的 
平衡 态 相 应 于 混合 气体 几乎 全 部 转换 为 水 燕 汽 或 水 ， 然 而 在 室温 下 引导 氨 分 子 和 氢 
分 子 转 换 为 水 分 子 的 过 程 是 极端 稀有 的 ， 而 氮 和 和 氧 分 子 的 初始 数目 在 普通 的 实验 时 
间 认 条 不 政变 。 事 实 上 ,这 些 初始 数目 就 是 这 系 集 的 公 部 运动 方程 的 有 效 不 变 积 分 ， 
而 可 及 相 空 间 实 际 上 是 限于 这 样 一些 区 域 ， 在 这 些 区 域内 这 些 数目 实际 上 是 稚 持 初 
值 的 . so 但 在 其 他 方面 它 却 是 很 正常 
的 ,所 有 热 瘦 学 和 入 计 力学 的 计算 方法 都 可 以 用 来 计算 和 的 性 质 ， 


1) 和 参看 E. kerini, Prog. Theo. Physics, 5 (1950),570; Phys. Rev., 81 (1951), 683. 
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这 几 点 都 是 人 家 所 熟知 的 ， 岂 至 我 们 常常 忽 碘 了 放 个 的 重要 性 而 强调 竺 不 澡 . 
重要 的 是 了 解 到 即使 对 于 元旦 系 焦 来 襄 , 每 一 极 亚 礁 度 都 可 能 时 现 。 在 上 面 所 中 用 
的 例子 中 ,对 可 及 要 空间 的 限制 ,实际 上 在 较 长 时 间 的 间隔 认 是 完 爹 适 用 的 ， 和 而 在 为 
外 一 野 例 子 中 ,限制 卖 际 上 仅仅 在 有 限 的 时 邮 内 可 以 保持 ,因而 只 是 一 些 不 完全 的 限 

.在 这 种 情形 下 ,热力 学 和 往 计 力学 只 能 近似 地 应 用 ， 要 严格 地 应 用 它们 ,人 倍 永 
远 必 须 能 建 详 可 及 性 的 目 确 规则 ， 可 空间 的 某 些 区 域 是 完全 可 及 的 , 而 另外 某 些 区 
域 是 洗 全 不 可 及 的 ， 在 事实 上 ,这 喜 意 味 着 我 们 必须 能 够 说 :关于 可 及 性 的 亢 法 在 后 
问题 的 具体 条 件 而 变 的 。 用 微观 过 程 的 纲 点 , 这 吏 ; 意味 着 我 们 必须 把 所 有 变 
去 族 于 两 娄 的 这 一 类 或 另 一 类 之 中 , 即 : 有 一 些 是 这 样 的 慢 , 以 致 它 个 的 效应 在 -一 区 
实验 时 间 能 够 如 略 , 而 另外 一 些 是 这 样 的 快 ,以致 亡 个 能 够 使 得 系 集 的 代 考 点 实际 上 
有 效 地 盖 住 了 表现 出 可 及 性 的 全 部 其 空间 、. 当中 由 速率 出 现时 ， 热力 学 和 丢 计 方 
就 不 能 人 芭 间 的 洛 诗 主 成 量子 态 的 语言 是 简单 的 ,而 且 我 


我 们 疆 滑 这 几 点 的 原因 是 ， 办 为 对 宅 们 扶正 的 了 解 便 得 由 量子 花 引 进 和 的 可 及 性 

的 着 的 条 人 得 唱 现 得 更 加 自然 些 ， 量 子 力 学 的 更 加 组 致 的 讨论 已 释 指 纽 一 个 由 相 俱 体 

潍 租 成 的 圣 集 并 不 是 所 有 的 态 从 一 个 访 到 另 一 个 态 都 是 可 及 的 。 利用 这 圭 套 的 村 你 、 

性 可 以 把 宅 们 分 为 若干 芥 无 联系 的 态 ， 任 一 适当 指定 的 态 的 对 称 类 型 是 -- 个 移 对 运 

芒 癌 数 , 等 价 于 释 典 名 说 中 一 个 鞭 正 的 不 变 积 分 ， 符 合 在 $3.4 中 所 指出 的 , 关于 求 
平均 所 要 求 的 这 租 可 及 态 , 是 一 组 在 特定 的 能 量 范 围 内 ,具有 正确 对 称 ai 


3.7. 关于 相似 体系 的 采集 的 可 及 态 。 对 称 又 和 反对 称 权 

在 下 一 章 ， 我 们 将 仔细 计 给 关于 一 个 包含 很 多 个 数目 的 相似 体系 的 季 集 的 所 有 
可 能 的 访 和 可 及 态 , 并 且 将 要 手 导 出 平 衡 访 的 标准 公式 ， 这 里 我 们 只 限于 讨 访 一 只 

原理 状 旦 仅仅 半 衣 对称 性 的 要 求 将 如 何 限 制 可 及 性 的 半 题 . 

我 们 从 包含 一 组 相似 体 杀 《 那 就 是 久子 、 氢 分 子 、 迄 原子 …… ) 的 系 集 出 发. 
.让 我 们 首先 着 虑 包含 一 个 这 样 的 体系 的 系 集 ， 在 哈密 尔 顿 的 形式 下 , 体系 的 能 量 是 
HCx, px:)， 对 于 这 样 的 一 个 体 杀 的 苹 定 褒 方 程 是 


| (和 2 2 ) =| 山 一 0。 (3.8) 


2x Ox 


我 们 用 e 来 代表 一 个 体系 的 能 量 以 区 别 于 系 次 的 能 量 下 ， 体 系 可 能 的 态 相 应 于 这 方 
程 可 能 的 和 解 ， 面 见 是 兢 足 正确 的 边界 条 件 基 县 在 此 体 系 的 xz 罕 关 人 位 天 加 会 阁 ] ) 拓 有 全 
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和 单 值 的 ， 对 于 一 个 被 包围 的 体系 ，e so 焉 天池 的 ,然而 如 果 包 元 很 
大 时 , 我 何 带 氏 可 以 用 一 汲 限 过 程 而 把 它 作 为 一 个 经 由 的 速 德 分布 来 处 下 这 些 克 
放 值 (此 方程 的 本 征 伞 ) 将 用 下 标 0, ,2,…… 避 了 示 出 来 ,因此 没有 此 个 具有 不 间 的 下 
标 生 6 值 是 相等 的 ， 相 应 于 e 的 任何 一 个 本 征 值 6; 存在 着 一 个 或 多 个 方程 (3.8) 的 
本 征 男 煞 上 这 样 一 些 本 征 本 数 的 数 上 月 用 gg 天 了 示 并 称 为 这 种 态 的 权重 ， 有 时 为 了 
讨 关 方 鸽 起见， 如 果 体 系 旺 退化 的 (ae 志 1), 我 们 可 以 设想 它 由 于 引入 适当 的 保 驴 
微 扰 场面 变 成 非 退 化 的 (ae 一 1)， 
其 次 。 和 证 我 们 训 想 我 们 的 杀 集 是 由 具有 十 分 弱 的 相互 作用 的 两 个 这 样 的 相似 体 

淋 1 和 2 所 建立 起 来 的 ,因此 ,作为 第 一 级 近似 这 一 对 体系 的 哈密 尔 顿 可 以 看 作 是 这 

丙 个 个 强 的 哈密 尔 顿 之 和 ， 于 是 关于 此 系 集 的 完全 的 酚 定 属 方 程 是 


_:40) QFP 一 : 
| (a 3 十 二 (x 2 a) E | y= 0. (3,9) 
ee 
人 pr) ), (3.10) 


这 里 ee 与 er 是 在 方程 (3.8) 中 e 的 本 征 值 ， 而 J, 是 相应 的 本 入 两 装 ， 最 重要 
的 是 看 到 在 无 相互 作用 的 极限 情形 下 ， 即 使 单个 体系 不 是 退化 的 , 除了 当 c=Y 
之 外, 这 一 对 体系 本 盾 上 是 退化 的 。 因为 , 如 果 5 不 7, 至少 有 此 个 本 征 测 数 业 。t 一 
由 (xz 2) ,Ws = bx) Ysxy) 可 由 个 别 体系 的 排列 得 到 ， 写 们 都 相对 于 同样 的 
本 征 值 == se 十 sr。 体系 的 这 样 的 排列 是 必需 的 ,因为 体系 只 是 通过 本 征 本 数 火 才 
示 昌 来 的 . 但 是 由 不 是 固定 在 一 丸 而 是 布 满 于 * 全 部 范围 内 。 因此 , 在 任何 尾 别 的 
*, 体 滩 可 以 是 1 或 2， 我们 无 法 在 宇 们 之 隔 加 以 区 别 ， 如 果 单 个 体 杀 是 退化 的 (6@。， 
他 所 1), 那么 ,相应 于 二 es 十 er 的 不 同 的 本 征 疼 数 的 总 数 是 

20Wrt (Go 二 7T) 或 本 (一 7). 
这 论证 是 十 分 一 般 的 ， 如 果 条 集 包 括 N 个 相互 作用 很 能 的 体系 , 对 于 杀 焦 的 完 
全 的 苹 定 呵 方 程 是 
la( a 加 十 所 (as = 2 )t + 人 (ss i )- 8| 0. 


2r Ox 27r Ox, 
(3.11) 
它 的 本 征 值 是 是 


E=e:+ert'..+te,, (3.12) 
这 里 没有 一 寺 下 标 9,T,*… ,ww 是 相等 的 ,和 这 个 本 征 什 相应 的 是 一 租 N! 个 本 征 商 
数 ， 这 些 本 征 图 效 本 以 由 对 体 杀 1, 2,… 在 本 征 值 4,T，…,w 的 下 标 之 问 进行 
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排列 得 到 ， 一 个 简单 的 本 征 画 数 是 
,= el x pe #3) paxn), (3.13) 


对 于 退化 体系 相应 于 方程 (3.12) 的 本 征 值 的 本 征 画 数 痊 数 是 
N! Ga Be (3.14) 
最 后 ,如 果 我 们 入 虑 最 一 般 的 本 征 委 
E=nes tnier tT .+ Hes, (3.15) 
这 里 有 no, nr，… ,76 个 本 征 态 分 别 集成 硬 , 每 价 中 各 态 的 本 征 值 是 相等 的 ， 因 此 ， 
mi 十 ar 十 … 十 ms 一 N， (3.16) 
于 是 有 
a (3.17) 


y nae!l nrl rn! 
不 同 的 本 征 图 数 粗 可 以 由 排列 求 得 , 举 出 其 中 之 一 如 下 : 
Wi st bs) . GHDLAC TI “prCrntns)* “ “JCxn), (3.18) 
在 这 退化 的 情形 下 ,不 同 未 征 画 数 的 总 煞 是 


NI or 0 


Nol Rr!l Nl 


gy (3.19) 
1 

这 些 计算 得 更 加 仔 钵 的 襄 明 在 下 一 普 中 可 以 找到 . 

这 些 本 征 画 数 的 任何 一 个 线性 粗 合同 样 是 相应 于 局 一 能 量 巨 的 本 征 夯 数 ， 而 同 

样 数 目的 任何 一 种 这 样 的 独立 的 线性 租 合 可 以 用 来 代 琳 原 有 的 一 租 本 征 图 数 . 

”如 果 在 原 有 的 体系 以 外 ， 我们 另外 加 上 和 原 有 体 杀 不 同 的 一 租 相 似 体 条 来 粗 成 
条 集 ， 对 于 新 加 的 体系 ,我 们 就 得 到 一 租 类 似 (3.18) 的 本 征 丽 数 , 其 中 的 每 一 个 浅 上 
方程 (3.18) 中 的 每 一 个 都 能 狂 则 此 翁 部 条 集 的 一 个 独立 的 本 征 琐 数 ， 我 们 当然 不 可 
以 把 一 对 可 区 分 体 邓 进行 交换 ， 因为 如 此 得 到 的 并 不 是 采集 的 配 定 祷 方 程 的 解 ， 因 
此 ,对 两 粗 可 以 区 分 的 相似 体系 4 和 8B, 相应 于 本 征 值 

E=nes 十 nert :+n es + ne,', (3.20) 

这 里 有 上 标 撤 的 符号 古 指 体系 , 配 容 数 是 


n | 
Na! [nn Na! 西 。8 人 (3 21) 


Hol -Ao! ne’! 7 
人 若 在 系 集 的 体系 之 并 或 系 集 与 处 界 之 间 引 入 弱 的 相互 作用 ， 尤 许 系 集 从 这 些 
本 征 画 数 之 一 所 摘 写 的 态 过 渡 到 任何 其 他 一 个 的 话 , 方程 (3.19),《3.2 了 0) 的 公式 以 及 
类 似 的 推广 ， 可 以 用 来 计算 我 们 必须 对 窟 进行 求 平 均 的 可 及 态 ， 但 是 也 可 以 并 不 如 
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此 ， 已 径 指 出 一 租 人 相似 体 杀 的 方程 (3.18) 的 本 征 男 数 , 在 经 过 活 当 的 线性 宜 合 司 ， 

然 可 以 根据 们 的 对 称 性 奢 分 成 一 些 和 4 有。 这 些 熏 包 括 那 些 属于 全 部 伯 下 
征 笛 的 押 布 本 征 画 数 ,而 及 宅 们 只 有 极 问 重要 的 性 盾 ， 印 : 在 相互 作用 对 相似 体系 的 
丛 奈 古 对 sa ,在 你 杀 之 间或 在 ee 半 ,无 莉 王 一 种类 型 坚 小 


aa 


0 a 0 0 8 


a ee 
本 征 疼 炽 ， 只 有 这 些 属于 44 萤 的 本 征 丽 数 所 代 炎 的 态 才 是 可 及 的 

在 各 种 无 联系 的 歼 中 ， 有 再 个 在 它们 的 性 质 和 数学 形式 的 简单 上 最 突出 的 两 个 
法: 一 个 是 对 所 有 体 杀 是 对 称 的 本 征 画 数 潮 ,这 种 全 我 们 称 为 对 称 看 或 简称 为 $ 芋 ， 
_ 任 何 一 个 $ 价 的 本 征求 数 当 我 们 交换 任意 其 个 租 成 杀 集 的 体系 的 坐标 时 保持 不 变 ， 
另外 的 一 个 树 包 括 对 所 有 体系 的 本 征 丽 数 才 是 反对 称 的 ， 这 种 全 我 们 将 称 为 反对 称 
漠 或 简称 为 4 芋 , 当 我 们 交换 任意 两 个 体 杀 的 坐标 时 ,任何 一 个 4 便 的 本 征 两 数 就 要 
i 


一 个 本 征 丙 数 , 那么 ,这 两 个 硬是 唯一 的 ， 对 于 5 价 的 本 征 丽 数 来 说 ,总 是 刚好 只 有 
一 个 ， 但 是 对 于 4 淹 求 说 ,如 果 所 有 都 是 不 同 的 ， 也 就 是 说 , 如 果 所 有 的 二 是 0 或 
1 ,就 有 一 个 本 征 丽 数 ;如 果 不 是 这 样 , c 是 相同 的 , 那 就 一 个 也 没有 ， 如 果 我 们 看 到 
反对 称 本 征 画 数 ,必须 取 下 面 的 Y 烈 的 行列 式 : | 

pars) (sx 

Pelx1) pr(x2a) hr Cxn) 

dad (3.22) 

| 
这 一 点 很 容 易 验 算 , 而 对 称 的 本 征 西数 是 同样 的 表示 式 ,不 过 展开 式 的 所 有 符号 却 是 
正 号 美 了， 从 (3.22) 式 我 们 知道 ,如 果 河 数 少 下 标 中 有 丙 个 是 相同 的 ,， 那么, 行 区 中 
的 是 行 束 完 全 相同 ,因而 行 记 式 就 恢 等 于 党 ,也 就 是 本 征 画 数 不 存在 . 

这 些 对 于 非 温 化 体 采 的 孙 集 的 前 算 能 够 志 接 推广 到 退化 的 情形 ， 例 如 , 如 果 

gz > 1; 其 他 的 可 和 和 前面 一 样 是 等 于 1, 则 有 可 个 不 同 的 可 以 用 来 构 咸 娄 天 
此 可 以 看 出 ,所 要 过 go, 就 有 | 


os! 
net (ts — 13)1 
个 4 三 的 本 征 画 数 , 否 其 就 为 党 . 在 3 大 中 ,我 个 可 以 看 到 对 所 有 的 ns 有 


~ (3.23) 
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(Go + ns — 1)! 

no! (6s 一 1)! 
个 本 征 画 数 。 但 是 并 不 必 虎 要 建 江 或 乔 用 这 些 一 裔 公式 , 因为 在 后 面 可 以 腹 出 , 很 
容易 就 从 非 退 化 体系 过 滤 到 退化 体系 去 ;因此 ,我 们 首先 将 注意 力 集中 于 非 退 化 体系 
= 


(3.24) 


3.8. 关于 省 实 采集 本 征 画 数 的 对 称 类 型 

我 们 知道 ， 什 到 现在 为 止 还 没有 一 个 完整 的 理由 来 解释 为 什么 在 自然 界 中 对 于 
某 一 种 特定 体系 的 深 集 ,只 发 现 一 恒 本 征 画 数 ,或 者 是 这 一 剧本 征 男 数 而 不 是 另外 一 
其 本 征 西数 ， 要 决定 专 有 的 秒 , 我 们 还 必须 求助 于 观察 和 实验 ,而 专 有 的 又 是 随 体系 
而 不 同 的 ， 我 们 相信 , 所 有 物质 的 系 集 可 以 正确 地 分 析 成 由 电子 、 盾 子 、 中 子 租 成 的 
和 柔 集 ,这 至 少 对 于 热力 学 的 通常 要 求 是 合适 的 。 对 于 这 些 体 系 , 在 每 一 种 情形 下 , 专 
有 芥 依 实 都 是 反对 称 的 。 关于 电子 , 这 可 以 从 电子 相互 作用 定律 必须 体现 泡 利 不 相 
容 原理 这 个 事实 得 由， 根据 这 个 原理 , 在 任何 一 个 原子 中 的 两 个 电子 永远 不 可 以 占 
有 相同 的 四 个 量子 数 ,或 者 正如 我 们 现在 所 倍 的 永 还 不 可 以 有 相同 的 ,包括 自 旋 的 本 
征 画 数 . 对 4 恒 亲 集 的 本 征 丙 数 来 说 , 在 这 个 天 中 没有 一 个 杰 征 态 有 了 丙 个 体系 具有 
相同 的 体 杀 本 征 责 数 , 实 际 上 ,4 价 是 唯一 具有 这 样 性 盾 的 价 。 因 为 对 于 任何 一 个 原 
子 中 的 电子 集 图 的 本 征 画 数 是 属于 4 重 的 ， 人 们 必须 发 想 ， 这 是 因为 电子 的 性 盾 所 
致 ,而 且 可 以 发 想 , 每 个 系 集 中 电子 的 本 征 画 数 是 属于 4 验 的 .对 于 质子 的 姓 姑 要 少 

些 , 但 依据 氮 带 光 许 的 解 生 和 在 低 召 下 氨 的 转动 比 热 理论 可 以 作出 同样 清楚 的 竺 葵 . 
对 于 中 子 的 证 据 是 间接 一 些 ,但 是 仍然 是 正确 的 ,主要 是 从 研究 乞 核 的 性 盾 和 和 气 的 转 
动 比 热 得 出 .在 整个 下 面 的 计 论 中 , 我 们 将 假设 这 些 对 称 性 的 要 求 。 支持 宅 们 的 欧 
计 询 据 可 以 在 以 后 上 所 计 芭 的 应 用 部 分 中 找到 . 

正 象 我 们 以 前 所 说 的 , 因为 所 有 的 系 集 都 能 够 分 析 成 一 些 电 子 、 质 子 和 中 子 , 因 
此 , 我 们 能 够 正确 地 算出 共有 多 少 个 不 同 的 态 (这 些 态 的 本 征 画 数 对 电子 、 盾 子 和 中 
子 分 别 是 反对 称 的 ). 每 一 个 这 样 的 态 称 为 一 个 配 容 .对 可 及 性 而 首 , 我 们 不 知道 还 
有 什么 更 加 移 对 的 限制 ,而 从 镑 计 力 学 由 于 有 了 这 个 限制 所 得 到 的 成 功 看 来 ,也 不 避 
要 再 加 什么 其 他 的 限制 。 然而 我 们 在 任何 时 刻 , 在 特殊 的 问题 上 可 以 硬 到 部 分 的 限 
制 , 这 些 限制 对 于 适当 的 时 羡 沁 围 只 和 移 对 的 限制 起 同样 的 作用 .所 和 和 氧 的 气体 混 
合 物 的 亚 称 平衡 就 是 一 个 这 样 的 例子 , 这 个 例子 我 们 在 前 面 已 经 讲 过 ， 其 他 的 例子 
我 们 还 可 以 在 研究 普通 气体 ( 象 氧 和 负 大 ) 的 比 热 中 过 天 , 当 振动 态 和 于 移 及 转动 之 间 
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能 量 交 换 很 慢 ,以 至 于 在 声波 中 的 迅速 充 热 压 粮 中 ,每 一 振动 态 表现 得 好 象 它 的 振动 
能 起 一 个 运动 常数 ， 因 此 这 些 粹 定 振动 量子 数 的 分 子 在 一 气体 混合 物 中 仿佛 是 不 同 
的 气体 成 份 。 我 们 还 会 禹 到 其 他 的 例子 , 而 最 合 人 注目 的 例子 之 一 是 在 低温 时 研究 
物质 性 质 中 感到 的 。 在 那里 ,由 于 可 以 促成 交换 的 力 十 分 小 ;总 核 自 旋 等 于 雳 的 分 子 
与 疮 核 自 旋 等 于 单位 核 自 旋 的 分 子 只 是 慢 慢 地 相互 转换 , 因而 ,对 于 通常 的 实验 气体 
ee 
适当 地 催化 以 后 才 会 改变 这 种 状况 . 
我 们 现在 已 经 彻 度 措 给 了 一般 情况 下 的 条 件 : 这 些 条 件 可 以 限制 到 或 没有 限制 
到 一 个 量子 态 ( 或 相 空 间 域 ) 是 不 是 可 及 的 。 通过 以 上 关于 可 及 性 的 分 析 , 现在 我 们 
可 以 把 在 $ 3.4 中 令 述 过 的 求 平均 的 规则 用 更 好 的 、 最 精确 合用 的 形式 重新 表示 出 
来 . 
人 
同 的 可 及 态 或 配 容 。 其 中 每 一 个 用 一 个 符合 于 指定 能 量 或 能 量 阳 隔 的 和 线性 独立 的 本 
征 西数 求 才 征 . 的 人 可 以 人 和 人 的 下 和 


的 平衡 态 它 可 以 由 对 所 有 这 些 可 及 访 态 以 相等 的 权重 (都 是 1 ) 求 平均 来 得 到 , 形 
3 到 于 蔬 
5= So/ 1 (3.25) 
对 所 有 可 及 驴 对 所 有 可 及 态 
求 和 求 和 


3.9. 计算 普通 采集 可 及 态 的 捷径 

我 们 已 经 建立 的 对 称 性 要 求 使 我 们 可 以 在 理 其 上 正确 计算 关于 任何 一 个 系 集 的 
可 及 态 .但 实际 上 , 当 和 了 集 所 包含 的 体 和 本身 几 乎 是 完全 不 变 的 时 候 ( 链 如 就 对 于 和 氨 
原子 或 氢 分 了 的 漆 集 ), 把 采集 当 作 很 多 的 电子 质子 和 中 子 的 集体 ,这 样 做 法 是 不 方 
便 的 , 面 且 对 于 系 集 的 性 质 也 不 会 输出 切 乎 实际 的 见解 。 看 来 更 好 的 办 法 是 把 这 些 
单元 本 身 ( 如 热 原子 或 氧 分 子 ) 作 为 具有 第 二 次 导 骨 的 对 称 规则 的 准 基 本 体系 . 

融 想 这 样 的 复 体系 包括 ! 个 电子 ,个 盾 子 和 个 中 子 ， 闭 么 ,因为 一 对 复 体系 
的 交换 意味 着 ! 十 p 十 对 电子 ,质子 和 中 子 的 交换 ,对 其 中 每 一 对 而 慎 , 采集 的 本 
征 丽 数 是 反对 称 的 ,因而 在 复 体系 中 ,如 果 1 十 p 十 = 是 偶 的 ， 则 系 集 的 本 征 曾 数 是 
对 称 的 ;如 果 1 十 十 是 奇 的 ,就 是 反对 称 的 ， 这 个 必然 被 导 由 的 对 称 规 划 志 已 
被 严格 地 证 明 为 充分 的 规则 . l 

因此 ， 我 们 就 能 避免 上 面 所 提 过 的 困难 和 坏处 。 从 我 们 有 关 第 一 级 的 一 些 体系 
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《原子 核 、 原子 、 分子 、 品 体 ) 的 性 质 出 发 ,我 个 要 能 够 预先 确定 什么 样 的 一 些 体系 能 够 
Re 题 中 惟 适 当地 於 为 是 系 集 的 司 定 成 员 ， 0 


se 0。 0。 oe0 0 0 0 6 0 06 ee 0 90 4% 6 4 0 4 0 0 0 8 +0 oo eo ¢ so ¢« » 


我 们 上 在 形 区 开机 下 外 清 台 所 有 天 此生 仁政 峡 的 水 各国， i 


的 全 旬 定 体 承 ( 当 作 一 刺 体 ) 上 具有 正确 | 的 对 称 作息 . 任何 一 个 “ 屋 定 "体系 所 本 征 而 


全 看 这 的 电子 、 质子 和 中 子 上 必须 在 让 确 的 对 称 性 盾 ,然而 不 区 反 会 部 杀 


{村 渡 3E 


接 | 上 ie 在 大 多 数 般 刘 ， 可 以 所 原子 被 作 0 定 复 台 
处 理 . ee 逼 地 成 立 , 就 目前 所 知 而 ; 原子 核 共 有 一 奇 


fy ee 2 
了 关于 把 三 定 " 复 合体 系 分 析 成 电子 、 质 子 和 中 子 的 定理 但 震 不 需要 把 定理 蜡 于 
沱 同 梯 可 以 应 用 到 把 屋 定 "复合 体系 分 析 成 任何 一 种 "“ 疏 定 " 诡 级 体系 ， 例 如 在 
一 个 氧 原 半 “Cl 的 系 集 中 , 系 集 的 本 征 画 数 在 式 ! 核 上 必须 是 反对 称 的 , 然而 这 水 集 
通常 完全 由 恢 定 ”分子 ”Cl 组成， 因此 , 如 果 我 个 使 得 每 一 分 子 的 本 征 画 数 在 二 
是 反对 称 的 ,而 因此 造成 系 集 的 李 征 画 数 在 分 子 上 十 是 对 称 的 ， 应 用 和 
我 们 可 以 始 到 杀 集 的 对 称 性 要 求 是 可 以 满足 的 ， 而且 可 以 看 到 本 征 疼 数 的 清 数 是 正 
确 的 . 
这 同一 原理 可 以 推广 汉 一 个 由 晶体 和 与 玫 平衡 的 蒸汽 组 成 的 系 集 ， 品 体 仅 仅 是 
一 个 特别 的 分 子 , 把 它 当 作 一 个 体系 。 为 了 满足 整个 系 集 的 对 称 性 条 件 ,我 们 可 以 名 
略 唱 体 的 对 称 性 ， 而 只 把 在 汽 相 中 自由 分 子 的 对 称 性 定好 ; 自然 在 这 样 件 的 过 程 中 ， 
我 何 抒 晶体 本 碳 当 作 -- 个 由 具体 实例 中 那样 多 数目 的 分 子 所 租 成 “ 居 定 ”体系 ;正确 
少数 晶体 的 态 ， 


3.10. 关于 定 域 柔 配 容 的 计算 

前 节 的 实际 卷 虑 主要 适用 于 气体 系 集 或 者 适用 于 具有 下 烈性 质 的 一 些 系 焦 或 系 
和 集 的 某 些 部 分 ,在 这 些 系 集 或 柔和 集 的 某 些 部 份 中 ,相似 体系 必须 给 予 相等 的 地 位 而 一 
. 律 对 待 ,也 就 是 说 ,它们 的 状态 要 用 来 自 一 一 个 公共 来 源 的 本 征 画 数 麦 示 。 在 同一 包 壳 
中 的 气体 原子 或 分 子 , 在 一 单个 原子 中 或 在 一 小 块 金属 中 的 电子 就 是 这 种 例子 。 关 
于 上 电子、 关子 或 中 子 的 个 体 规则 自然 毫 无 例外 地 可 以 应 用 到 所 有 的 物质 上 和 所 有 的 
洒 集 上 上 ,并且 在 以 上 节 所 壕 的 情况 导 岂 实用 的 第 二 级 规 则 .当然 ,这 种 第 二 级 规则 的 
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应 用 必须 限制 在 上 面 几 节 决 定 的 范围 办， 如 果 我 个 不 
是 田 于 一 共同 的 光源 ,而 讨 为 可 以 辩 庆 它们 的 ,这 时 候 ,第 二 级 规划 还 能 进一步 简化 ， 
这 些 更 进一步 的 限定 或 许可 以 从 下 面 的 例子 来 了 解 ， 计 -我 们 湖 虑 一 个 包含 两 个 
不 同 包 帝 的 系 集 , 其 中 每 一 个 包 过 都 包括 著 很 多 电子 ， 我 们 可 以 改 想 ,电子 能 够 从 一 
个 包 壳 到 另 一 个 包 壳 中 去 ,但 不 那么 容易 。 平衡 时 电子 将 在 两 个 包 壳 中 用 -一定 比例 
分 布 著 , 确定 这 个 比例 就 是 我 们 任务 的 一 部 分 ， 但 是 当 我 们 可 以 近似 地 认为 电子 态 “ 
是 属于 这 一 包 帝 辟 另 一 包 帝 的 描写 的 时 候 ， 这 两 个 包 壳 可 以 谢 想 对 于 电子 态 的 擅 写 
说 来 是 有 是 吏 区 别 的 . 让 属于 其 中 第 一 个 包 壳 的 电子 态 具 有 本 征 两 数 峭 而 相应 的 
能 量 为 e,， 属于 另 一 包 亮 的 电子 态 为 J 而 能 量 为 6;， 计 我 们 裔 想 洒 集 包 括 五 个 电 
子 . 而 考虑 到 它们 的 分 布 是 有 三 个 电子 在 第 一 包 壳 中 , 所 占据 的 态 分 别 用 山名 .内 
来 代 麦 ;而 在 第 二 个 包 壳 中 的 两 个 明子 所 占据 的 态 分 别 月 内 , 归来 代表 ， 当然 ,只 在 
在 闭 邓 集 的 一 个 可 及 态 ， 叱 满足 对 所 有 的 电子 本 人 征 羡 数 是 反对 称 的 要 求 ， 这 个 访 就 

是 由 下 面 行列 式 所 狂 出 的 本 征 琐 数 所 焉 示 的 : 
iCxa) 


句 要 把 所 用 的 本 征 图 数 都 训 为 


al xa) 
Dsxa) 
pixs) 
sxa) 


Dilxs) 
a xs) 
az) 
Pal rs) 
s(xs) 


pil xc) 
x) 
fs xe) 
hxc) 
fs xe) 


P(xa) 
psxa) 
palxa) 
f(xa) 
sxa) 


pxs) 
gare) | 
baxs) | 
fxe) 
Ylx.) 


(3.26) 


其 中 坐标 * 的 下 标 a, 5,c, 4,。 是 指 的 电子 。 然而 融 想 代 灰 引进 这 种 完全 反对 秒 
性 , 我 们 考虑 电子 a, b,c 博 实 属于 第 一 个 包 膏 面 电子 2，。 属于 另 -一 个 包 壳 ， 因 此 ， 
如 果 我 们 构成 一 个 关于 系 集 的 本 征 丽 数 , 它 浪 足 于 : 有 关 每 一 包 光 中 的 电子 的 因子 ， 
对 于 那个 包 许 的 电子 说 来 ， 分 别 是 友 对 称 的 要 求 ， 则 我 们 又 恰 好 只 得 到 一 个 本 征 芯 
数 , 即 

AC dCxs) Cxe) | 

[psxo) glxs) falxe) 

sxo) Jalxe) slxe) | 
而 正如 我 们 已 经 看 到 的 ,只 存在 一 个 可 及 态 ， 能 够 证 有 明 (而 实际 上 这 几乎 是 很 明显 
的 ), 这 种 等 价 是 十 分 一 般 的 。 如 果 采 集 有 几 个 可 以 认为 十 不同 的 部 分 ,其 中 每 一 人 
部 分 都 包 信 着 一 定数 目的 相似 体 乏 ,那么 在 清 数 条 集 的 可 及 翅 的 时 候 , 只 要 使 系 集 的 
本 征 面 数 对 于 在 系 集 的 每 一 不 同 部 分 之 中 的 相 骸 体 系 ,在 交换 时 满足 对 称 性 要 求 ,这 
就 能 保证 杀 集 可 及 态 的 清 数 是 正人 硝 的 ， 在 这 种 清 数 中 , 对 于 在 不 同 的 部 分 或 包 这 之 
阅 体系 的 任何 交换 是 不 必 考 虑 的 ， | 


i P(x) 


Wa Dy 0 
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我 们 可 以 把 对 称 性 的 要 求 殉 进一步 简化 ， 在 某 些 杀 集 中 ,不同 的 部 分 和 包 先 的 
数目 可 以 合法 地 增加 到 这 样 多 ,以 至 于 我 们 到 达 了 这 样 一 种 限度 ,其 中 每 一 个 休 末 油 
于 写 自 己 的 不 同 包 帝 或 位 置 。 在 晶体 格子 中 的 原子 就 是 一 个 例子 , 因为 蝇 体 中 的 原 
子 在 一 灵 观 察 或 实验 的 时 间 内 是 不 会 下 换 位 置 的 ， 东 集 的 每 一 术 同 部 分 现在 有 弛 自 
已 所 有 的 一 个 体系 ;而 如 果 我 们 应 用 前 述 的 规则 ,只 要 我 们 保持 每 一 体系 固定 在 写 自 
” 己 的 位 置 上 ,但 不 使 它 担 鱼 其 他 的 对 称 性 要 求 ,我 们 看 到 我 们 将 可 以 正确 地 清 数 系 集 
的 可 及 态 。 如 果 态 是 这 样 计 算 而 着 不 要 求 一 个 更 多 的 对 称 性 限制 , 划 这 样 的 一 个 亲 


对 于 这 样 一 些 系 集 缺乏 对 称 性 要 求 的 一 个 重要 后 昌 是 可 及 态 的 量子 清 数 ， 全 同 
于 我 个 长 久 以 来 熟知 的 经 典 销 数 . 假设 这 样 一 个 条 集 的 固定 体系 具有 能 量 eye, …: 
的 态 , 尼 们 是 非 退 化 的 ,每 一 个 占有 一 个 本 征 画 数 . 这 样 的 系 集 的 分 布 律 应 当 告 诉 我 
们 有 多 少 体系 (总数 是 N) 在 每 一 态 中 平均 地 破发 现 。 关 于 这 种 研究 ,我 们 将 在 第 四 
章 中 找到 。 在 那里 ,我 们 要 求知 道 和 应 于 其 一 种 状态 下 的 系 集 有 多 少 可 及 态 ,在 这 种 
状态 下 , 个 体系 具有 能 量 el ma 个 体系 具有 能 技 6 等 等 。 这 个 可 及 态 数目 显然 是 
六 个 体系 侠 分 成 很 多 又 包 信 mm P，…… 成 遇 的 数目 ,而 站 十 到 十 十 和 二 N。 这 
个 数目 算 内 来 是 
N! 
nn! 2!l ,1 
因而 宅 是 所 爱 求 的 具有 欠 定 能 量 分 布 可 及 态 的 数目 . 
对 一 个 定 城池 可 以 用 (3.28) 算 电 所 有 7? 和 值 的 名 典 可 及 楚 的 数目 , 这 个 数 自 不 问 
于 由 对 称 性 限制 的 在 一 单个 包 壳 内 的 一 个 相似 体系 的 系 集 的 可 及 态 数 月 ， 人 这 两 者 之 
则 物理 上 的 差 腊 可 以 襄 明 如 下 :在 一 个 包 侈 相似 体系 的 包 壳 内 ,也 就 是 襄 一 个 在 这 里 
的 体系 有 某 某 一 个 能 量 而 另 一 个 在 那里 《在 包 壳 之 内 ) 的 体系 有 某 某 一 个 能 基 ,按照 
描写 态 的 本 征 函 数 看 来 是 没有 任何 物理 意义 的 ， 但 在 定 城 么 内 , 在 这 里 和 在 半 盘 仍 
然 具有 物理 意义 的 。 由 定 域 体系 钥 成 的 条 集 的 体系 在 这 里 处 在 第 ” 态 中 , 在 物理 上 
是 和 体系 在 那里 处 在 * 态 中 是 有 区 别 的 , 因而 算 作 处 在 不 同 的 态 中 。 用 本 征 责 数 的 
话 求 说 ,这 样 的 定 域 特性 可 以 通过 下 面 的 事实 显示 出 来 , 序 : 不 同 的 本 征 画 数 实际 上 
是 非 重 迭 的 ,也 就 是 说 , 某 处 只 是 某 一 类 体系 可 以 旦 现 , 而 别 的 类 型 的 体系 旭 是 不 会 
时 现 的 。 在 我 们 的 两 个 包 壳 中 ,有 五 个 电子 的 例子 中 就 意味 着 内 (xy)， 内 (xD jx0)， 
Paxe), Daxa), Paxe), Pxa), PICxg), HK), pare), falxs) jx) 实际 上 是 
替 ， 因 此 方程 (3.26) 和 (3.27) 的 本 征 画 数 实 际 上 是 等 价 的 ， 


(3.23) 


村 
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所 性 悟 定 体系 是 指 不 发 生化 学 反应 和 相 变 的 体系 。 这 一 章 我 们 将 谢 论 近 平 彼此 
独立 的 恒定 体 杀 ( 近 独 立体 条 ) 租 成 的 采集 ,目的 是 求 出 关于 这 种 采集 的 常用 的 粕 计 
力学 定理 ， 这 种 柔和 集 是 比较 最 容易 作 严 格 处 理 的 ,因此 ,关于 这 种 系 集 的 知识 也 最 为 
完备 。 这 一 章 的 结果 可 以 直接 应 用 于 理想 气体 , 但 其 方法 却 可 以 加 以 推广 而 应 用 于 
晶体 . 

现在 我 们 求解 释 什 么 是 近 独 立体 系 ， 如 果 一 个 采集 的 能 量 在 作 计 算 的 时 候 , 能 
够 相当 精确 地 假定 宅 是 系 集中 各 体 色 的 能 量 之 和 ， 而 每 个 休 系 的 能 量 只 依 顿 于 本 体 
系 的 坐标 ,那么 ,我 们 说 这 些 体系 是 近 独 立 的 。 关于 这 个 假定 以 后 我 们 将 径 常 用 到 , 因 
此 ,对 这 个 假定 作 一 - 些 说 明 是 必要 的 : 我 们 注意 到 , 近 独 立体 有 系 条 储 只 是 实际 采集 的 
一 个 理想 的 极限 情形 ,实际 采集 只 能 近似 地 看 作 是 近 独 立 的 ,实际 系 集 的 体系 永远 不 
会 黄 的 是 彼此 独立 的 。 其 实 系 集 这 个 构 念 包含 有 这 样 的 内 容 : 采集 是 由 单一 的 能 量 
积分 所 联系 起 来 的 力学 条 统 ,而 不 是 一 些 相互 无 关 部 分 的 总 合 ， 事 实 上 ,如 果 和 采集 的 
能 量 泌 的 与 代表 着 体系 于 相互 作用 的 交叉 项 无 关 , 那 么 ,体系 彼此 就 永远 不 能 疼 生 家 
互 作用 , 而 采集 也 就 不 能 成 为 一 个 有 联系 的 歼 体 了 ， 所 以 我 们 必须 要 券 嵌 到 体系 之 
闻 实 际 上 存在 着 的 相互 作用 ， 近 独立 体系 的 假 届 只 不 过 是 对 于 体系 之 半 相 五 作用 和 急 
弱 时 ,在 我 们 所 考虑 它 的 极限 情形 中 ,把 相互 作用 对 疮 能 量 的 贡献 忽略 了 。 由 于 相 五 
作用 实际 上 是 存在 的 , 所 以 保证 了 体系 之 间 的 相互 联系 , 而 且 只 存在 一 个 能 量 积分 ， 
虽然 这 里 我 们 也 需要 考虑 到 相互 作用 机 构 的 存在 ， 但 是 我 们 也 只 要 考虑 到 写 的 存在 
就 够 了 , 至 于 相互 作用 的 性 盾 在 讨 葵 对 集 的 平衡 定律 的 时 候 可 以 先 不 去 考虑 它 。 这 
就 是 作为 我 们 人 部 理论 的 一 个 基本 假设 ， 


4.1. 权重 

在 第 三 章 中 我 们 定义 系 集 的 可 及 态 ( 配 容 ) 是 采集 的 彼此 弹性 无 关 的 本 征 图 数 ， 
并 且 也 讲 了 在 用 求 王 均 的 方法 确定 平衡 态 时 ,每 一 个 可 及 态 ( 配 容 ) 均 葵 以 单位 权重 ， 
这 就 是 说 , 某 一 量 9 的 平均 值 5 应 如 下 计算 : 
| 0 = ZE,0/C, A (4.1) 
其 中 0。 表示 配 容 5 所 对 应 的 8 值 , 己 。 是 对 所 有 的 配 容 求 和 , C 表示 总 配 容 数 : 
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C = Zs 1, (4.2) 
公式 (4.1) 和 (4.2) 常 可 以 整理 成 其 他 的 形式 ， 首 先 ,在 很 多 场合 中 ,可 能 会 有 0。 
个 不 同 的 配 容 在 很 多 问题 上 具有 同一 个 彼此 不 能 相 区 别 的 性 盾 , 例 如 有 有 同样 的 2 值 ， 
此 时 ,我 们 可 以 在 (4.1) 及 (4.2) 的 求 和 号 下 将 具有 同样 8 值 的 配 容 先 加 起 来 组 成 一 个 
配 容 讲 ,这 样 公式 (4.1) 及 (4.2) 可 改写 为 
0 = TH, Qs06/ C, (4.3) 
C = ZZ, 0,,， 《4,4) 
现在 是 对 所 有 的 配 容 便 求 和 ， 由 于 配 容 芥 中 各 配 容 的 性 盾 彼 此 不 能 区 分 , 而 我 代 也 
不 想 去 区 分 它们 ,所 以为 了 简单 起 见 ,我 们 时 常 把 这 一 骏 配 容 看 作 水 集 的 一 个 单个 状 
态 , 其 权重 为 2,. 
现在 我 们 来 讨论 权重 8。。 因为 我 们 所 要 讨论 的 系 集 都 是 可 以 当 作 近 独立 体系 
的 系 集 针 理 , 即 可 以 近似 地 座 为 体系 之 间 没 有 相互 作用 所 以 确定 系 焦 的 本 征 而 数 
与 能 态 的 薛 定 正方 程 可 以 分 离 成 对 于 各 单个 体系 的 其 定 王 方 程 。 因此 , 深 集 的 本 征 
画 数 和 可 用 各 体系 的 本 征 画 数 少 的 乘积 构成 。 我 们 知道 , 对 应 于 体系 的 一 个 能 态 订 
能 有 个 不 同 的 本 征 丽 数 , 这 时 , 我 们 仍然 把 这 些 本 征 丽 数 看 作 休 熔 的 一 个 单个 状 
态 , 其 权重 为 5,， 为 了 方便 , 我 们 称 @ > 1 的 状态 为 退化 的 , 称 g, = 1 的 状态 为 非 
退化 的 ， 假 车 有 一 个 和 柔 集 包 含有 NN 个 江 独 立体 条 ,我 们 考虑 深 集 的 这 样 一 个 状态 :在 
权重 为 tm, Wi，"…… 的 各 个 单个 体系 的 状态 上 , 体系 的 数目 各 为 m, mi， …， 而 且 各 状 
” 态 上 的 体系 都 是 指定 了 的 。 假如 没有 特殊 的 可 及 性 限制 , 旭 这 个 梁 集 状态 所 对 应 的 
配 容 数 , 亦 序 此 状态 的 权重 ,为 
s = I, ee, (4.5) 
公式 (4.5) 是 如 下 得 到 的 : 我 们 知道 , 某 一 状态 .上 的 体系 可 以 任 音 取 其 可 能 的 本 
征 画 数 ， 而 且 某 个 体系 取 哪 一 个 本 征 画 数 并 不 受 别 的 体系 所 取 的 本 征 画 数 的 影响 . 
因此 ,在 权重 为 wm 的 状态 上 , 第 一 个 体系 取 本 征 夯 数 的 方式 有 杰 个 , 第 二 个 体系 也 
”有 了 枫 个 ,所 以 两 个 体系 同时 选取 本 征 画 数 的 方式 有 要 个 ， 共 有 和 个 体系 ,所 以 共有 
Go 个 方式 。 同样 , 对 于 权重 为 wi 的 状态 共有 三 : 个 方式 , 对 于 其 他 状态 也 是 如 此 . 
因此 , 与 一 个 系 集 状 态 对 应 的 可 能 的 独立 的 本 征 画 数 共 有 [Lap* 个 。 在 以 上 的 讨论 
中 ， 实 际 上 我 们 还 用 了 一 个 假发 ， 即 这 些 体 条 在 物理 上 是 可 以 用 某 种 方法 加 以 区 别 
的 ,因此 ,本 征 图 数 Jy(12y(2) 与 (1)y(2) 是 不 同 的 , 尼 个 各 导致 不 同 的 配 容 . 
公式 C45) 是 当 各 状态 上 的 体系 都 基 固 定 的 时 候 得 到 的 , 对 应 于 这 一 分 布 状态 ， 
配 赛 数 是 由 (4.5) 答 蜡 。 如 果 各 个 状态 上 的 体系 不 是 固定 的 而 是 可 以 由 N 个 体系 中 
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任意 逃 择 的 , 副 与 这 个 分 布 状态 相应 的 配 容 数 看 比 (4.5) 趟 欠 出 的 大 ,现在 配 容 数 是 
De (4.6) 


no! 1 72 
其 中 因子 
AI 
Nol nl "nl 
是 下 六 个 体系 组成 数目 为 6，z4，… ,2 体系 系 集 的 组 合 数 . 自然 , 在 以 上 的 计算 
中 ;我 们 孝 汽 有 任何 附加 的 可 及 性 限制 ， 


(+4.7) 


4.2. 几 个 简单 体系 的 状态 的 权重 
在 $2.4 中 已 炊 指 出 ,一 个 频 牵 为 7 的 谐振 子 的 能 态 为 
‘=v +t 二) 加 全 0, 1，2.…，), (4.8) 
考虑 经 典 相 空间 中 的 任 一 个 可 能 ee 其 方程 是 


如 1 2 Cry me 一 e， (4.9) 
2 j2 


这 是 一 个 秆 轴 为 (2mze) 泣 和 《2e/z) 六 的 椭圆 ， 它 所 包围 的 面积 是 
€ 


nr(2me)¥(2e/m)z/2ny 一 一 -。 (4.10) 
7 


在 各 上 典 理论 中 , 所 有 满足 方程 (4.9) 的 正道 都 是 可 能 的 ,但 在 量子 理论 中 ,e/5 的 值 只 
能 取 ( 二 )4， 而 ”只 能 是 正 整数 或 雳 , 量子 理 葵 中 相 邻 要 道 之 间 的 面积 是 及. 
onan 
时 , 与 每 一 量子 态 对 应 的 相 窒 间 单 元 的 面积 为 ”于 是 我 们 对 于 谐振 子 验 证 了 极限 
定理 (在 $ 3.5 中 我 们 鲁 径 叙 述 过 这 个 定理 )， 

现在 讨论 二 稚 各 向 同性 高 拔 子 ,其 经典 能 量 


六 Cp? + /m+ (C29Y (x + 好) = e (4.11) 


对 应 的 入 定 亚 方程 为 ， 


Oy Oy szm| ee 5 2 ph 
5 十 By 十 2 已 (2ny)m(x + | =0, (C4,12) 


将 此 方程 分 离 成 变数 为 x 及 变数 为 》 的 两 个 态 程 , 我 们 看 到 本 征 曾 数 的 形式 为 六 
b= ,ys (4.13) 
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其 中 (x) 与 Vw,(y) 是 具有 量子 数 v 和 vy 的 谐振 子 的 本 征 男 数 。 几 对 应 的 能 量 为 
= co 十 二 ji 十 (wm 二 于) 和 一 Co 二 vy 二 1) hy 
2 2 


(vi =0,1,2, ;Vy=0,1,2,...). C4.14) 
分 vv 十 wy 二 wv, 剧 每 一 个 v 对 应 于 一 个 不 同 的 能 值 。 但 每 一 个 v 信 可 以 由 wv; 和 vy 
的 (v 十 1) 种 不 同 的 租 合 来 得 到 ， 因 此 ,6 = (v 十 1)hy 葵 出 的 6 和 值 是 对 应 于 Cv 二 1) 
个 不 同 的 本 征 画 数 。 所 以 能 级 @ 二 (v 十 1)z 的 权重 为 v 十 !。 如 要 输 证 极限 床 
理 , 只 要 我 们 能 够 指出 : 与 一 个 量子 能 级 相关 联 的 狼 典 相 空 间 体积 , 与 量子 数 ”很 大 
时 和 值 (v 十 1 妈 没有 很 大 差别 ， 在 相 空 间 (x, y, px, py) 中 ;能量 等 于 常数 e 的 曲 


面 所 包 国 的 体积 为 
EAALADS (4.15) 
积分 区 域 为 
六 (2rp]zm( 妇 十 办) 十 于 (好 十 中)J/mm 二 e， (4.16) 
用 代 换 . 
ee 和 {Lin 
XxX 一 (2 ”) 27rDY， Y (= ”) 2nvy, 
大 过 (2m)-3p,, VW 二 (2m)-¥p,, 
. 则 积分 (4.15) 变 为 
一 22 一 zxlarfaz aw, (4.18) 
1 . 
— m(2rxy) 
2 
积分 区 域 是 全 径 为 V。 的 四 炊 球 面 所 包围 的 空间 , 即 
XI Y:+ 22+ Wi (4.19) 


按照 第 径 为 + 的 NN 维 球 体积 的 一 般 公 式 : 


N/2 


一 +” NN 为 偶数 ; 
>) (4.20) 
2 
2N7N 一 12 他 字 ! ) 
一 一 一 一 + NN 为 奇数 ， (4.21) 
| WN! 
对 于 我 们 的 情况 ,应 用 (4.20), 合 其 中 的 N 一 4, + 一 V <， 则 积分 (4.18) 为 
于 上 5 (4.22) 
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人 曲面 e 一 (二 三 ) 知 与 ?= (十 二) 和 之 间 所 包围 的 相 空 间 体积 。 印 为 能 量 


e = 一 (zy 十 12 的 量子 态 所 对 应 的 体积 ,为 
al(, 3 TY pc 《4.23 
二 全 (二 三 ) (e+ klv + 1), ) 


这 是 与 极限 定理 相符 的 ， 
对 于 三 维 各 向 同 性 讲 振 子 , 用 同样 的 方法 得 知 , 相应 于 能 量 
有 3 
€ 之 ( 十 之 ) AD 
的 本 征 画 数 的 数目 等 于 使 v 十 vj 十 惟一 时 mw, ,os 为 正 整 数 或 雳 的 解 的 数目 . 


现在 我 们 计算 这 个 数目 ,分 v, 取 值 mw, 于 是 v, 可 能 取 的 值 就 有 (wv 十 1) 一 和 个 ， 故 
本 征 责 数 的 数目 为 


DD mt Dt 
m=0 < 


等 TC + 1)(v + 2). (4.24) 
在 经 典 相 空间 中 ,能 量 等 于 e 的 曲面 所 包围 的 体积 是 
[ ， | dy dz dp: dpy dt， (4.25) 
积分 区 域 是 
(21 P(x? + y+ 7) 十 元 (piptp)Se, ” (4.26) 


利用 与 (4.17 ) 类 似 的 变换 ,可 以 证 明 积 分 (4.25) 等 于 


3/2 3 3 3 


人 下 全 -一 . (4.27) 
广 m(2ry )? 31 oy 


在 曲面 
e=(y+2)hy 与 ee 一 (oo 十 1 好 
之 赣 的 相 空间 是 与 量子 能 级 。 一 (" 十 三) jp 相对 应 的 ,其 体积 为 


二 (十 2 一 (十 1 一 全 二 ( 辣 二 az 十 辽 ) (4.28) 
6 2 3 


当量 子 数 ”大 时 ,已 与 性 (z 十 1) 《v 十 2) 相差 不 大 ,这 正 与 极限 定理 相符 合 . 
最 后 一 个 例子 ,我 们 考虑 轴 对 称 的 但 没有 绕 轴 自 旋 的 刚性 转子 . 全 4 为 横向 转 
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动 惯 量 , 6, 为 击 的 碟 极 坐标 ,其 共 起 动量 为 
po = AO, ps = A sin’ 0$, (4.29) 
其 经 典 能 量 方程 为 ， 


1 ( 2 1 二 
Pa 二 p 去 全 区 (4.30) 
24 Pe sin20 * 


由 $2.15 我 们 知道 ,在 量子 理论 中 ,能 量 。 的 可 能 值 为 
a 0 (4.31) 
sx A 


与 第 ; 个 状态 相应 的 木 征 国 数 有 2) 上 1 个 ， 因 此 ,其 权重 为 2; 十 1， 能 量 等 干 常数 
e 的 曲面 所 包围 的 相 空 间 的 体积 为 


| 40| 4 人 | dpe dps, (4.32) 
其 中 对 fo, ps 积分 的 范围 为 
i 
3 区 荆 ey 名 ) < 6. (4.33) 


”对 pe, ps 积分 后 ， 得 到 牢 轴 为 (24e) 与 (24e)3 sin 0 的 椭 图 , 面积 是 2xAe sin 0. 
因此 积分 (4.32) 变 成 


2x4e| sin0 a0 人 == 8x Ae, | (4.34) 
在 项 个 曲 曾 

s(ti)G+t 2) a/sma 与 oe-(iti)(i— +) 
之 间 的 相符 间 休 积 , 艾 即 与 量子 态 。 一 j(j 十 1D 所 /8 相对 应 的 直 实 间 训 元 是 
|G G+ -DD dan 


这 是 与 极限 定理 相 往 合 的 ， 


4.3. 可 及 态 ( 配 容 ) 的 计算 

现在 我 们 来 进一步 考虑 ,如 何 由 杀 集 中 各 个 体 漆 的 状态 计算 系 集 的 配 容 ， 在 这 
个 问题 上 ,也 仅仅 在 这 个 问题 上 , 炎 典 的 计算 千 果 可 能 与 量子 的 计算 业 果 有 五 大 的 分 
战 ， 回 亿 在 第 三 章 中 我 们 所 讲 过 的 定 域 有 落 和 非 定 域 系 之 闻 的 差别 。 我 们 知道 , 定 域 
深 租 成 的 系 集 和 非 定 域 杀 各 成 的 水 集 , 它 们 的 可 及 态 ( 配 容 ) 的 数目 是 不 相同 的 .更 
在 我 们 对 现 种 杀 集 各 举 一 个 简单 例子 来 计 葵 如 何 计算 配 容 ， 在 这 两 个 例子 中 , 我们 


Se er 
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吕 假 定 体 承 大 非 授 化 的 ， 

第 一 类 采集 ， 定 域 杀 系 集 ， 考 虑 一 个 杀人 和 集 , 宅 是 由 NN 个 相同 的 ,在 采集 内 有 加 定 
位 茎 的 绥 性 振子 (不 一 定 是 讲 振 子 ) 租 成 的 ， 例 如 是 一 些 适 当地 束缚 于 固体 中 的 原子 
上 的 电子 。 备 个 振子 血 有 一 租 不 连结 的 定 态 , 宪 们 由 量子 数 7 来 卖 示 , 7” 的 可 能 值 为 
0, 1, 2，…。 厌 子 “ 所 束缚 的 电子 4 处 于 第 "个 量子 态 时 的 本 征 画 数 可 写作 籽 (za)， 
此 处 xz 表示 电子 4 的 坐标 。 发 处 于 量子 数 为 0, 1， 2,'… ,+ 的 状态 上 振子 的 数目 各 
为 m, zl ,m1， 央 对 应 于 获 一 分 布 有 许多 采集 状态 , 我 们 把 这 些 柔 集 状 态 看 作 昆 
一 个 状态 , 而 它 的 权重 等 于 这 一 者 系 集 状 态 的 个 数 ， 如 公式 (4.6) 所 示 , 这 一 性 本 征 
函数 的 个 数 是 


ee (4.36) 
| Nol 1 ?nl 
我 们 举 则 其 中 的 一 个 : | , 
类 (DC (4.37) 


其 中 内 子 如 共有 加 个 , 轴 共 有 个 等 等 ,一 共有 N 个 因子 , 天 此 这 是 所 应 浪 虑 的 一 
个 邓 集 状态 ， 我 们 车 将 其 中 电子 4 的 和 电子 。 的 能 般 交换 , 划 我 们 得 到 这 一 从 灯 集 
状态 中 的 另 一 个 : 
(ze Ce (4.38) 
其 中 各 种 因子 的 数目 仍 没有 改变 , 因此 ,我 们 将 电子 的 能 航 交换 一 共 可 以 得 制 (4.36) 
那么 多 个 本 征 玫 数 ， 应 当 指 出 , 事实 上 , 这 里 我 们 还 应 用 了 一 个 假设 , 即 : 并 不 是 只 
限于 外 于 杀 条 的 某 些 位 置 上 的 振子 才能 有 其 一 激发 度 ， 在 这 些 本 征 画 数 中 的 电子 都 ， 
是 届 于 辣 种 原子 的 , 但 是 这 些 本 征 画 数 对 于 电子 却 不 是 反对 称 的 ， 然而 如 果 我 们 象 
$ 3.9 及 $ 3.10 中 所 主 的 ,将 N 个 电子 在 个 原子 上 交换 ,那么 ,每 一 个 如 (4.37) 的 本 
征 画 数 者 能够 粗 成 一 个 对 电子 是 反对 称 的 本 征 画 数 , 和 而且 只 有 一 个 。 因 此 (4.36) 所 
答 则 的 本 征 疼 数 是 正人 硝 的 , 虽然 在 计算 宅 的 时 候 , 我 们 并 漫 有 考虑 到 对 称 性 的 要 求 ， 
而 是 把 每 一 个 电子 都 看 作 是 永远 东 笨 于 宅 所 存 的 原子 上 
第 二 类 和 采集 ， 非 定 域 杀 和 采集， 汰 虚 一 个 系 集 , 它 是 由 个 在 给 定 体积 的 包 过 中 
由 直 运 动 的 电子 (或 其 他 种 体系 亦 可 ) 租 成 的 ， 现 在 本 征 两 数 中 不 再 出 现 标志 闭 体 采 
所 处 的 特定 区 域 的 附 标 gw ……，k，…:， 合 mm， ;2 仍 是 处 于 由 量子 数 > 所 决 
定 的 各 状态 上 的 电子 数 ,区 对 于 一 个 分 布 , 系 集 的 不 券 虑 对 称 性 要 求 的 本 征 本 数 仍 有 
(4.36) 那么 多 ， 但 是 当 我 们 需要 构成 对 系 集中 所 有 的 电子 是 反对 称 的 本 征 疼 数 时 
只 有 当 每 一 个 4 都 等 于 0 或 1 时 ,才能 构成 一 个 , 否 旭 就 没有 反对 称 本 征 图 数 ， 对 于 
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有 正 对 称 要 求 的 体系 和 组 成 的 系 集 ,无 葵 ”等 于 考 何 , 总 能 构成 一 个 正 对 称 本 征 画 数 .， 
以 上 这 些 都 是 在 $ 3.6 中 讨 过 的 ， 

现在 我 们 已 灶具 备 了 计算 这 两 种 条 集 平均 性 质 的 基本 知识 ， 以 下 即将 求 深 集 的 
不 衡 性 盾 , 首 先 蛋 讨论 定 域 采 有 系 集 , | 
4.4. 两 粗 定 域 线性 振子 的 杀 集 

为 了 令 述 简单 起 见 , 我 个 先 券 虑 一 个 特殊 情形 ,由 这 个 特殊 情形 , 我 们 可 以 看 到 
一 般 问 题 的 特点 及 其 处 理 的 方法 。 考虑 一 个 包含 有 两 大 租 定 域 线性 振子 的 条 集 , 两 
租 振子 的 个 数 各 为 N4 和 Ns。 每 一 4 租 振 子 都 有 一 系列 权 重 为 1 的 定 态 , 其 能 最 为 
eo, 61，…, er … 3; 同样 , 号 组 振子 也 有 权重 为 1 的 一 漆 列 定 态 , 其 能 是 为 轴 ， 术 ，…， 
7 ……。 这 里 我 们 再 一 次 指出 , 我 们 能 够 将 定 态 和 能 量 写 成 各 个 体系 的 定 态 和 能 量 ， 
实际 上 是 由 于 我 们 暗中 应 用 了 一 个 假 订 , 序 这 些 体系 是 近 独 立 的 ,也 就 是 说, 宅 们 移 
大 部 分 时 间 是 进行 着 自己 的 运动 而 不 受 其 他 体系 运动 的 干扰 、 这 个 假设 对 于 处 理由 
大 量 基 本 上 独立 的 (不 是 完全 独立 的 ) 体 和 承租 成 的 条 集 是 很 重要 的 ,因为 如 果 能 够 把 
状态 胡 成 各 个 体系 的 状态 ,会 使 我 们 的 计算 大 大 简化 ， 与 此 同时 ,我 们 必须 假定 振子 
之 关 一 定 也 要 有 是 够 的 能 量 交换 ,而且 要 沟 常 地 进行 着 , 从 使 不 是 这 样 ,那么 这 些 体 
系 也 就 不 能 成 为 一 个 采集 ,因而 也 就 不 会 有 单一 的 平衡 分 布 律 了 ， 在 目前 这 一 特殊 
情形 中 此 我 们 可 以 假想 能 量 交换 是 由 于 振子 所 处 的 包 帝 中 有 少量 的 自由 原子 在 进行 
着 这 一 工作 ,但 是 这 些 自 由 原子 的 数目 比 振子 的 数目 少 得 多 ,以 致 它们 本 身 的 能 量 可 
以 忽略 不 计 ， 

我 们 的 目的 是 要 确定 柔 集 的 分 布 律 ， 即 确定 据 子 在 各 个 可 能 的 状态 上 的 平衡 分 
布 (或 平 沟 分 布 )， 每 一 种 分 布 情况 ,不 葵 是 平衡 的 还 是 非 平 衡 的 ,都 可 以 作为 采集 的 
一 个 统计 状态 。 由 此 可 见 , 实际 .上 引起 我 们 兴趣 的 只 是 系 集 的 宏观 状态 而 不 是 微观 
状态 . 


如 有 一 租 正 整 数 ( 包 括 喜 在 内 ) w,, wi, 满足 条 件 


>,n, = Ny, (4.39) 
二 ,zi = Ns, (4.40) 
2, ne, 十 Ds nys = EB, (4.41) 


其 中 是 采集 的 能 量 , 那么 ,这 一 租 ,x 葵 岂 采集 的 一 个 可 及 先 计 状态 ， 关 于 可 及 
性 的 限制 ,在 第 三 章 中 我 们 已 经 讨 答 过 , 然而 在 第 三 章 中 , 我 们 是 要 限制 全 采集 的 能 
量 于 一 个 能 量 小 区 间 已, 已 十 4E 中 ,而 不 是 (4.41) 所 表示 的 限制 于 一 定 的 能 量 值 ， 
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因此 , 按 省 理 , 我 们 不 应 该 用 (4.41) 而 应 蔽 用 . 

E < Zne,t ,nn 人 EdE. (4.41a) 
以 后 我 们 可 以 证 明 , 采 用 (4.41) 或 (4.41a), 对 于 和 缚 果 的 影响 非常 小 ， 现 在 为 了 简单 
起 见 , 我 们 先 采 用 (4.41), 这 样 计 葵 起 求 会 比较 方便 . 

” 条 件 (4.39), (4.40) 及 (4.41) 表示 了 儿 个 事实 , 郎 体系 4 的 总 数 是 Ns, 休 深 8 的 
总 数 是 Ns 及 总 能 量 为 了， 在 (4.41) 中 ,体系 4 的 能 量 er 与 体系 也 的 能 是 的 零点 
可 以 各 自任 意 选 取 ; 而 五 的 雳 点 取决 于 er 及 的 喜 点 ， 对 于 葵 定 的 Ni Ns 及 巨 , 任 
何 一 租 注 足 (4.39), (4.40) 及 (4,41) 的 正 整数 (或 老 ) x,, 地， 都 代表 有 系 集 的 一 个 炉 计 
状态 。 因 为 系 集 是 第 一 种 类 型 的 工 且 体系 的 权重 都 是 1, 因此 ,这 个 糙 计 状态 的 权重 
是 


Ar 1 ， 二 
NA! Ns! p (4.42) 


了 了 了 了 
Ao! 7211 Rl ol 1 pt 


此 式 只 是 (4.36) 式 的 一 个 推广 ， 总 配 容 数 C 为 


Na! NB! 
C= EZ 1， (4.43) 
7101 tn 0 


式 中 的 求 和 号 表示 对 于 所 有 渍 足 (4.39),(4.40) 及 (4.41) 的 ma， 2 求 和 ， 

对 所 有 的 配 容 求 平均 ,我 们 可 以 求 得 系 集 的 平衡 分 布 律 这 样 ,我 们 可 以 直接 写 
出 > 的 平均 值 天 的 表示 式 或 者 任何 与 之 相似 的 量 的 平均 值 表 示 式 ,对 于 元 ,由 (4.3)， 
我 们 有 


“ Chi = ,2 nN a! -一 一 Na! - (4.44) 
ml men nl 
最 重要 的 平均 量 之 一 是 体系 人 的 平均 能 量 互 /， 对 于 吾 (, 有 
CE = TD, (Dner Na! Ns! (4.45) 


mol p11 nl no! I! | 

《4.44) 及 (4.45) 中 的 求 和 ,都 是 对 于 满足 (4.39),(4.40) 及 (4.41) 的 4,, zr 求 和 ， 下 面 
我 们 将 指 晶 ,《4.43)，《4.44) 及 (4.45) 这 样 一 些 寂 示 式 的 右 方 ,都 是 某 些 简单 箭 级 效 的 
有 系数。 在 下 面 的 数学 运算 中 ,如果 我 们 能 够 假设 e,, wy, 都 是 某 一 能 量 单位 的 叉 数 伴 
并 且 没 有 公 因 子 , 那么 ,这 些 运算 会 简单 得 多 ， 这 个 条 件 是 很 难 完全 准确 地 满足 , 但 
是 我 们 可 以 借助 于 进取 一 个 适当 小 的 能 量 单位 而 使 它 高 度 近 似 地 满足 ， 现 在 我 们 假 
发 已 经 选 了 这 样 的 能 量 单位 ， 我 们 可 以 亦 明 , 即使 e,, w, 不 能 满 是 这 个 条 件 , 基 和 转 果 
并 不 受 影 响 ， 


首先 , 我 们 定义 一 个 画 数 ju(s)， 称 为 体系 的 配 分 画 数 : 
es 
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fa(2) = 49 十 81 十 ' 二 加 1s7， 
和 并 且 考 虐 它 的 自 乘积 
{f(z)}4 = {Za rNA, 
用 多 项 式 定 理 将 其 屡 成 = 的 震 次 项 ,其 普通 项 为 


> ee Empe 
A, 四 


(Fn, 二 到 N2)， 


Nol 211 Rl 

闻 样 ,我 们 定义 体系 B 的 配 分 图 数 f(z): 

fs(z) 二 220 十 z1 十 :二 这 25， 

并 且 将 {fs(z))*3 展 成 z 的 占 次 项 ,其 普 吉 项 为 
0 eR 《2 ， ns Na). 
3101 11 .. "Hel eon 

将 这 其 个 展开 式 相 乘 ,我 们 看 到 ， 

; {fa(s) a {fa(2)} > 

的 展开 式 中 ，s" 项 的 系数 为 


了 3 有 加 站 RS 
ml Rm Wo! 2 


着 目 也 恰好 是 对 满足 (4.39),(4.40) 及 (4.41) 的 正 台 数 ( 或 堆 ) 2 求 和 ， 


比较 ,我 全 看 到 这 个 柔 数 就 是 总 配 容 数 C. 
同样 ,对 于 CE4 可 以 得 到 一 个 相 但 的 表示 式 ， 我们 刚才 看 到 
Na! rr 


ml mln 


如 果 我 们 将 等 号 两 边 均 对 z 求 微 商 ,然后 生 以 =, 我 们 得 到 


{f(z)}"4 = 工 。 


3 


2 {fae} = 5, NA me) gr 
Oz 


ml ml nl 


两 边 再 乘 以 {ja(z)} ,得 
{= UD 1) til = 


— TF, NA Tnes) Na! re 


bd » 时 
zl 上 


(4.46) 


(4.47) 


(4 


与 (4.43) 式 


(4.49) 


对 于 满足 (4.39) 及 (4.40) 的 正 整 数 ” 和 >” 求 和 .注意 (4.49 ) 右 方 展开 式 中 的 于 的 东 


“- 数 并 回忆 (4.45) 式 ,那么 ,我 们 看 到 s 项 的 季 数 正 是 CE1. 
对 于 Cz, 我 们 能 够 输出 类 似 的 公式 ,由 (4.42) 有 
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ra nN Al Na! < 
Cn 的 > i 了 了 7 
0 
Ns — 1)! Ne 
一 Ni 2 > CNa 多 7 a (4.50) 
32112121 0 7 


其 中 工艺 与 乙 , 二 vv 不 同 ,前 者 是 对 于 满足 下 列 条 件 的 正 整 数 ( 或 雳 ) 的 ”> 求 和 : 


Zn,= Ny 一 |， 2 (4.51) 
En = Np, (4.52) 
Dane, 十 Ponm 一 下 一 er (4.53) 


假如 我 们 把 下 列 画 数 
NalfaC2)}"4T! {f(z)} Ns 

展开 成 x 的 用 次 项 , 那么 , 我 们 能 够 发 现 z 二 “项 的 和 数 正 是 玫 示 式 (4.50), 而 且 求 和 . 
的 绝 束 条 件 环 是 (4.51),《4.52) 及 (4.53)。 所 以 C 元 是 : 
Na {fa Ca) } Sa {fsa)}™s (4.54) 
的 展开 式 中 二 项 的 系数 ， 

到 现在 为 止 , 我 们 已 经 看 到 , 总 配 容 数 C, 平均 值 CE4，CAi 以 及 其 他 相 类 似 的 
划 结 本 表 克 某 些 需 级 数 的 某 一 项 的 系数 ， 下 面 我 们 的 工作 就 是 要 计算 这 些 系数 ， 最 
有 效 而 且 迅 速 的 计算 方法 是 先 把 它们 表示 成 迎 路 积分 的 形式 ， 然 后 用 最 陡 下 降 法 计 
算 积 分 的 渐 近 值 ， 下 一 节 我 们 将 简 述 这 一 方法 ,但 我 们 不 吝 它 的 群 相 证 明 ?， 


4.5. 最 陡 下 降 法 的 简单 描述 
由 上 一 节 我 们 知道 , 我 们 所 要 求 的 量 是 某 些 震级 数 的 划一 项 的 季 数 ， 利用 柯 西 
《Cauchy) 定理 ,我 们 可 以 将 它们 表示 为 一 些 线 原 点 的 复 变数 迎 路 积分 ， 


cC 一 天- 全 UDCDjna (4.55) 
EE 1 dz a 0 i 4 N 
cB), -全 全 Tu {ha}, (4.56) 
i Ni dz 所 N 一 Np 
Cj {hl}, (4.57) 


7 是 牌 般 数 收 煞 轩 (实际 上 宅 的 伯 径 是 1 ) 中 以 省 时 针 方 向 绕 原点 一 周 的 任意 退路 
“这 些 积分 是 严格 成 立 的 ， 对 于 Ns, Ns 及 E 的 任何 值 都 成 立 ， 但 是 只 有 当 Nj， 
Ns 及 很 大 的 时 候 ， 在 物理 上 才 是 有 意义 的 ,因为 我 们 所 能 观测 的 条 集 都 是 包含 有 


1) 可 参天 斯 米尔 误 夫 ， 高 等 数学 教程 ”高 等 教育 出 版 社 ,第 三 瞧 ,第 二 分 册 第 78 节 ， 
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大 量 的 体系 。 因此 我 们 先 来 求 当 Ns, Ns 及 五 以 固定 的 比例 趋 于 无 穷 时 积分 的 渐 近 
值 ， 在 物理 上 , 这 相当 于 我 们 将 求 的 是 当 系 集 的 内 舍 性 质 不 变 语 使 系 集 的 大 小 趋 于 
无 穷 时 系 集 的 极限 性 盾 《所谓 内 含 性 盾 是 指 与 深 集 的 大 小 无 关 的 性 盾 )， 可 以 指 由 ， 
一 个 有 限 系 集 的 性 质 平 常 只 能 够 从 系 集 的 极限 性 盾 推 县 这 些 积 分 的 渐 近 值 , 在 目 
前 我 们 所 考虑 的 这 儿 个 积分 ,以 及 更 普 涯 的 情形 ,都 可 以 借助 于 最 陡 下 降 法 把 宅 严 格 
地 求生 来 . 

考虑 (4.55) 式 彼 积 画 数 中 乘 在 dz/z .上 的 因子 ， 在 正 实 轴 上 ,这 个 因子 在 z 一 0 
及 = 一 上 时, 宅 趋 于 无 边 ; 在 中 间 某 一 点 z 一 9, 宅 取 唯一 的 一 个 极 小 值 ， 将 7 取 
以 原点 为 心 ,9 为 定 径 的 圆 , 即 > 二 0ei*, 于 是 当 Ny, Ns 及 E 值 很 大 的 时 候 , 这 路 上 
此 因子 的 模 数 在 = 一 0, a 一 0 点 是 一 个 强 极 大 值 。， 也 就 是 由 于 袖 积 式 的 微 商 在 这 
一 点 等 于 坟 , 所 以 对 积分 的 全 部 责 献 差不多 都 是 来 自 这 一 点 的 附近 ， 假 如 窜 积 图 数 
中 向 包 含有 其 他 因子 ,例如 (4.56) 中 的 

i 
此 时 上 面 所 吝 的 关于 彼 积 夯 煞 的 一 些 性 质 仍 然 是 正确 的 〈 但 当 帘 积 画 数 中 含有 上 面 
这 个 附加 因子 的 高 次 圳 , 如 五 次 或 N 次 , 旧 税 积 画 数 的 性 盾 是 会 不 同 的 )， 在 效果 上 
我 们 可 以 在 附加 因子 中 用 0 代替 z 而 将 其 提 到 积分 号 外 面 ， 鹤 积 丽 数 在 正 实 珊 上 的 
极 小 值 的 位 置 x 二 0, 是 方程 | 
QL De 


Oz 3 


在 0 与 1 之 问 的 实 根 , 亦 部 0 满足 方程 


Dlnfz(6)、 Gln fp(0) 
NO 一 一 人 一 十 No 一 一 -一 
y Bp 0 E. (4.58) 


和 用 这 些 结 果 , 我 们 可 将 方程 (4.56) 写 成 


二 6 In f40) 1 dz 
CB NO TI | Ee {fa {fala))™, 


与 (4.55) 上 比较 ,我 们 得 
Ea 一 NO 人 (4.59) 


Es 二 Na0 Oln fs(O) i 
60 


比较 (4.58), (4,59) 及 (4.60), 我 们 看 到 , 下 烈 必要 的 方程 


(4.60) 
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五 ， 十 Es=E 
是 改 满 足 的 ， 这 些 方程 确定 了 在 一 个 大 系 集 内 ,能 量 在 商 组 谐振 子 之 间 的 分 配 情况 . 
用 同样 方法 ,比较 (4.55) 及 (4.57), 我 们 得 到 
元 = Ne/j (8)， (4.61) 


由 f4(0) 的 定义 ,得 知 z, 满 足 实质 方程 
>227 玉 Ea Na, 


现在 我 们 来 讨论 ,如 果 考虑 到 采集 的 能 量 值 有 一 小 区 天, 而 用 (4.414) 代 凌 (4.41) 

时 对 精 时 有 什么 影响 ， 下 面 我 全 即将 指出 ,作为 精 果 的 各 个 公式 变化 很 小 ,可 以 急 申 
A 
在 上 一 节 中 ,我 们 鲁 释放 过 , C 的 值 是 在 
| [faC2) [faz) ]va 
对 = 的 老鼠 展开 式 中 :项 的 系数 ， 与 以 上 论证 的 同样 道理 ,可 以 指出 ,假如 用 (4.413) 
代替 (4.41), 划 C 值 是 上 述 表 示 式 中 zs 和 z5+ 全 之 于 所 有 z 的 乱 次 项 的 邓 数 之 和 ， 同 
样 ， CE 是 在 | 
{sf 1 (hal) yo 


的 展开 式 中 zs 和 zst@ 之 间 各 知 次 项 的 系数 和 ，C 元 是 在 

Nas[fal) De [fae]  、 
的 蜂 开 式 中 2 与 = 叶 合 之 并 所 有 项 的 邓 数 和 ， 用 以 前 的 方法 把 这 些 新 的 志 示 式 吉成 
负 路 积分 进行 计算 , 则 (4.55)，(4.56) 及 《4.57) 为 下 列 各 式 所 代 蔡 : 


Se ds 1 1 x 

. 2 . gEtL f 到 2 a 三 {fas) Dl folz) I, (4.62) 
cB 一 汪 | 入 人 + 二 + ,4.63) 

2 1 名 1 A 4 4 NA™! 全 N. > 
Cnz Ns, at {i 十 = 十 十 二 : [f4Cz)] [fsCs) J]™s, (4.64) 


这 些 新 的 公式 与 以 前 不 同 的 仅 在 于 每 一 个 积分 中 都 包含 了 一 个 附加 因子 
1 1 人 全 th] 
1 十 ron eee A EO 
2 (1/2)—1 
现在 可 以 看 到 ,各 个 和平 均值 公式 特别 是 B84 和 7 的 会 式 , 在 形式 上 粮 不 因 附 加 的 
因子 而 改变 , 因为 附加 的 因子 正好 帘 除 挤 了 ， 其 唯一 的 变化 是 确定 被 积 画 数 在 实力 
上 极 小 值 位 置 的 公式 变 了 ， 现 在 ,公式 变 成 


(4.65) 
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2 {T+ 


所 以 (4.58) 要 收成 


pa 
语 ed 


dE +1 1 
1— 0 1—0 


NO Omni(0) + Ns0 O ln fp(0) > 五 十 
02 60 


老 引 公式 (4.58) 在 右边 多 了 下 面 央 项 : 


很 容易 许 明 :对 于 0 与 1 之 间 所 有 的 0 值 附 加 项 的 值 是 在 0, 4E 区间 内 。 因 此 ,确定 
0 的 公式 可 用 下 刻 形 式 讨 答 : 


下 < 雪 NO Ss 十 Ns ee 人 < E+dB. . (4.66) 


通常 总 是 假设 48 必 5， 因此 (4.58) 和 (4.66) 的 羔 别 是 很 小 的 . 

现在 我 们 包 看 到 , 基于 (4.41) 的 求 平 均 和 基于 (4.41a) 的 求 平均 着 没有 很 大 的 莽 
、. 别 、 所 以 以 后 没有 必要 再 用 这 些 较为 普 逼 的 平均 。 所 有 对 于 确定 的 能 量 值 的 平均 公 
式 , 都 可 以 用 来 代替 在 一 小 能 量 区 天 中 的 平均 公式 而 不 用 加 以 任何 修改 . 


4.6. 平均 值 和 鱼 计 温标 、 

现在 我 们 把 上 一 池 的 数学 推导 的 糙 果 以 及 这 些 推导 所 依据 的 $ 4.4 的 各 公式 再 
扼要 地 人 氢 述 一 下 。 工 且 我 们 也 将 把 这 些 千 葵 氢 述 得 更 为 普 沁 一些, 我 们 现在 不 限 二 
只 包含 有 两 种 体系 的 系 集 . 

泛 虑 一 个 条 集 ， 宅 包含 有 Ni 个 体系 4, Na 个 体系 B, Ne 个 体系 C 等 等 , 其 中 
Ni, Nas Nec,… 都 是 大 数 . 设 体 条 和 4 的 可 能 状态 为 0, 1, 2, .…., 这 些 状态 者 是非 
退化 的 ,其 能 量 各 为 ee，el， ez,，.…， 由 上 节 的 精 果 得 知 ,体系 7 在 状态 * 上 的 平均 束 
目 元 是 

元 一 Now/ 王 ,go = NO/f4(0). (4.67) 

关于 套数 0 的 意义 ,下 面 我 们 将 计 论 到 ， 间 样 ,处 于 能 量 为 了 的 状态 上 , 体系 8 的 于 
去 数 及 是 


ns 一 Nag/ ,0 = Ns0"s/fs(0). (4.68) 
对 于 其 他 种 体系 亦 有 类 似 的 公式 。 下 (4.67) 和 (4.68) 看 到 ,下 烈 必要 的 方程 
有 (4.69) 


,n= Ng (4.70) 


人 
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自动 地 和 蕉 六 足 了 ， 
能 最 在 各 种 体系 之 半 的 平均 分 布 如 下 . 全 部 体系 4 的 平均 能 量 是 
0 ln 14(0) a ND, es0O°r 4.71 
一 NO 人 (4.71) 
Sl, ne, = En, (4.72) 
对 于 Es, Ec es 最 后 ,我 们 有 必要 的 等 式 
巨 ， 十 五 p 十 五 c 十 .…' 一 下 (4.73) 


如 时 我 们 答 出 了 EE, 则 9 就 确定 了 .反之 , 若 给 则 了 9, 旭 瑟 就 确定 了 . | 
余下 要 讨论 的 是 关于 参数 0 的 音义， 很 明显 ,在 数学 的 本 源 上 , 0 是 一 个 描写 系 

集 状 态 的 基本 套数 ,而 且 宅 应 当 与 杀 集 的 基 些 物理 性 质 有 关 . 参 数 9 的 一 个 显 车 特点 
芒 , 无 验 是 体 条 4 的 平均 性 质 , 或 是 体系 8 的 平均 性 质 , 或 是 体 采 C 的 平均 性 质 等 等 ， 

都 是 由 同一 个 9 决定 的 。 所 以 襄 , 9 是 一 个 帮助 我 们 确定 条 集 状 态 的 参数 , 定 对 杀 集 


oe .0 0 i eo a :0 eo « » 。 *® 。 


中 所 有 各 盘 体 系 均 有 相同 的 值 。 这 恰好 是 温度 不 同 于 其 他 参数 的 性 盾 。 所 以 我 们 必 
然 会 得 出 这 样 的 结论 , 即 0 是 一 个 扮演 温度 角色 的 参数 ， 当 然 , 宅 礼 不 会 是 用 普通 的 
温度 标尺 作 庆 量 , 因此 ,我 们 称 0 为 统计 温度 ， 或 称 用 糙 计 温标 测量 的 温度 ， 以 后 我 
但 将 放出 4 标 9 与 常用 的 热力 学 温标 个 之 间 的 关 采 。 我 们 事先 指出 ,所 各 温标 的 
0 0 Ve (4.74) 

下 处 全 是 移 对 温标 (开尔文 温标 )， 大 是 普 适 常数 。 


多 自由 度 体 杀 及 退化 体系 

到 班 在 , 我 们 已 条 讨 论 了 了 完 域 稳 性 振子 了 采集 的 琅 均 性 盾 , 在 讨论 中 , 我 们 只 假定 
了 这 些 拔 子 有 一 条 烈 由 一 个 量子 数 所 决定 的 不 连 线 状态 ， 击 这些 状 态 之 阅 没 有 有 具有 
相间 能 其 的 状态 , 除 此 之 外 ,我 们 入 没有 对 这 些 振 子 作 任何 假定 。 因此 , 所 得 到 的 公 
式 可 以 用 于 任何 单 自 由 度 体系 ， 实际 上 , 主要 的 单 自由 度 体系 只 有 和 线性 振子 .一 般 
实际 开题 中 所 遇 到 的 多 件 都 是 多 自由 度 体系 。 但 是 在 以 上 的 探 诗 中 , 体 孙 状态 为 一 
个 量子 数 所 决定 的 这 一 要 求 ,我 们 从 来 也 没有 引用 ,我 们 要 求 的 只 是 每 一 个 量子 数 对 
应 -- 个 能 量 ;因此 , 届 有 一 自由 度 是 问 个 的 体 节 ; 如 果 我 们 於 为 状态 > 是 由 量子 数 ，， 
72， 7 所 决定 的 ， 融 状态 的 能 量 ce ， ry 彼此 不 同 , 划 以 上 的 公式 仍 可 以 填 屡 
过 渡 成 多 自由 度 体 杀 的 ， 
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更 在 我 们 要 去 控 没 有 讽 个 状态 宇 们 的 能 量 相 等 这 一 假 避 ， 进 一 步 把 我 们 的 公 王 
推广 到 退化 体系 ， 讼 有 mp 个 状态 有 相同 的 能 量 cr。 我 们 把 这 些 状 态 
为 w; 重 退 化 的 单个 状态 或 称 权重 为 my 的 状态 ， 如 果 我 们 将 体系 所 受 的 约束 粉 了 
当 的 小 改变 , 例如 将 外 力 塌 以 小 改变 (给 凡 微 扰 )， 一 般 裔 这 加 
来 ,这 时 体系 就 成 为 非 退 化 的 了 ， 于 是 以 前 的 公式 都 可 以 直接 应 用 , 而 w, 个 被 分 黎 
了 的 能 级 每 一 个 都 对 应 于 配 分 画 数 工 , ge 中 的 一 项 。 我 们 再 使 微 扰 疙 于 圭 , 旭 体 系 
叉 回 到 原来 的 情形 , g, 个 状态 叉 有 了 同样 的 能 量 e,。 更 在 配 分 丽 数 本 ,9 包含 gj, 个 
相等 的 项 , 改 配 分 画 数 可 以 改写 成 己 , gree, 这 里 的 求 和 是 对 各 个 退化 状态 的 , 或 者 
说 每 个 能 级 只 加 一 次 . , 

现在 我 们 将 烙 果 重 述 一 下 , 同时 现在 的 这 些 缚 果 也 是 适合 于 退化 体 末 的 ， 设 深 
集 包 含 N4 个 体系 4， Ns 个 体系 等 等 。 设 体系 4 具有 一 采 列 能 量 是 @, 61，:……， 
ef 和 权重 是 6, ty，-…, W,……… 的 定 态 ， 体 条 4 的 配 分 丽 数 是 

fa(2) = Wz 十 Wis 二 十 本 so 十 (4.75) 
将 (4.67) 推广 于 退化 体系 , 则 在 能 量 为 er 的 状态 上 , 体系 4 的 平均 数目 元 可 查 接 写 
成 
元 = Nsw,0"/f4(0), (4.76) 
由 (4.67 ) 可 知 , 此 退化 状态 上 体系 4 的 平均 能 量 为 
Ns0,e,0"/ f4(0). 
将 上 面 的 表示 式 对 所 有 的 状态 * 求 和 , 划 得 体系 4 的 平均 能 量 4: 


ln fa(0) 
4 80 


E, 一 Ny 二 ,arerge/1O) = NO (4,77) 


对 于 其 他 种 体系 有 完全 类 位 的 公式 ,并且 它们 记 用 的 0 都 是 一 样 的. 最 后 我 们 

有 必要 的 等 式 
五 ， 十 Es 十 ， 一 E, 

ee 

ea 
运动 时 常 能 够 分 成 两 个 或 多 个 相互 无 关 的 部 分 ， 在 这 种 特殊 情形 下 ， 配 分 男 数 是 可 
以 因 式 化 的 , 其 因子 都 是 对 应 于 某 种 运动 的 配 分 画 数 ， 所 请 体系 运动 分 成 几 个 相 王 
无 美的 部 分 ,是 指 在 薛 定 冲 方程 的 哈密 尔 顿 量 中 , 疙 有 措 述 不 同 自由 度 的 坐标 的 相 乘 
积 , 所 以 ,其 本 征 能 量 是 各 个 对 应 于 不 同 自由 度 的 ,而 由 不 同 的 量子 数 所 决定 的 能 量 
之 和 。 这 样 ,由 配 分 男 数 的 定义 可 以 直接 看 出 , 在 这 种 情况 下 , 配 分 画 数 可 以 因 式 化 
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为 几 部 分 。 例 如 对 于 双 原 子 分 子 ;, 如 果 字 的 振动 和 赫 动 的 相互 作用 可 忽略 不 计 , 则 可 
以 近似 地 把 振动 和 转动 分 开 , 面 将 配 分 画 数 因 式 化 为 转动 的 和 扬 动 的 两 者 分 ， 对 于 
一 个 自由 分 子 , 它 的 内 部 运动 和 转动 的 确 是 与 分 子 的 平移 运动 相互 无 关 ， 但 是 一 般 
地 襄 , 只 有 气态 系 集中 的 体 条 才 是 自由 分 子 ,而 气态 杀 集 的 配 容 需要 作为 第 二 种 类 型 
计算 . 
/ 

4.8. 线性 谐振 子 

现在 我 们 来 考虑 一 些 特殊 体 邓 的 例子 , 自 的 是 建立 它们 的 配 分 国 数 , 

以 前 我 们 鲁 释 计 过 黎 性 谐振 子 ; 我 们 知道 , 它 的 本 征 画 数 J 是 由 一 个 量子 数 o 
所 表征 的 ,量子 数 v 可 取 下 面 的 值 : 

a vO—=0,1,2,-., 


所 对 应 的 能 量 为 “- 
es =(， 站 二 ) 包 ， 


这 里 我 们 取 表 止 于 平衡 点 的 能 量 为 寺 . 所 以 , 配 分 画 数 为 
1(0) 一 Zt = 8%(1 一 9°), (4.78) 
因此 ,按照 (4.77), 我 们 得 到 以 迄 计 温度 9 表示 的 N4 个 线性 谐振 子 的 平均 能 量 ; 


Es = Ns -OIn {68%(1 — 0%)-1)} = Ns 十 2 }. 
60 2 


0 人 2 一 1 
单个 振子 的 平均 能 量 为 
Es 1 yp 
Re hy 十 er (4.79) 
假如 我 们 将 能 量 基点 放 在 振子 的 零点 能 了 如 ,站 么 ， 
£4 hy (4.792) 


4.9. 二 稚 及 三 蕉 诗 振 子 

我 们 先 考虑 一 个 二 蕉 各 向 异性 讲 振 子 , 这 就 是 说 ,在 两 相 互 垂 直 的 方向 上 振子 振 
动 的 自然 频率 不 同 。 取 势 能 的 极 小 点 为 原点 及 振子 的 主轴 为 x* 和 y, 这 样 , 猎 典 能 量 
方程 为 


(px 十 外 )/m 十 3 C2rps rms 十 到 《2rpy Ymy’ 一 e， 
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其 中 po, py 是 沿 *,， y 四 的 动量 , vv;, Dy 是 各 与 治 棒 个 主轴 的 回复 力 常 数 有 关 的 频 牵 ， 
e 是 能 量 , 写 以 原点 能 量 为 零 ， 对 应 的 苇 定 兽 方 程 为 
Oy OY Bem |。 
Ox Oy? 人 
分 离 方程 的 自 变数 ， 得 到 自 变数 为 x 及 y 的 方程 这 商 个 方程 丛 好 是 具有 频率 为 上 
及 vp, 的 线性 讲 振 子 方 程 ， 因 此 ,能 级 的 形式 为 


co vy 一 (e+ hp: 十 (w+ 工 ) py, 


(v. = 0,1,2, y= 0,1,2,.….), (4.80) 


b=. 


2 《2rD。)272x2 一 二 (2nvy my 


上 所 以 配 分 画 数 为 
1(0) = T, 二， OC et) ost) = OS OK)’ 二 
x y : Vx 人 人 
加 下 zx he | | 
ib — 0%] [1 一 0 Se 


分 布 于 AN 个 这 样 体 系 上 的 平均 能 量 E, 为 


E/=09. 1(0) = Ns | 区 | C4.82) 
0 2 一 1 


现在 芳 虑 二 蕉 各 向 同性 沸 扰 子 ,在 $ 4.2 中 我 们 已 辉 指出 , 它 的 能 态 是 (十 1)hp， 
v 二 0,1,2, …， 其 权重 为 "二 1， 因 此 , 配 分 画 数 为 


1 O20 0 ei | 全 二 | (4.83) 
分 布 在 Ns 个 体系 的 能 量 为 
Es 一 NA0 六 ln 1(0) = SF 2 长 pv 十 如 -让 (4.84) 


这 些 公 式 本 以 由 (4. 81) 及 (4. 82) 中 全 二 py = 二» 而 得 到 . 
同样 ,对 于 三 蕉 各 向 同性 潮 振 子 可 以 征明 能 较 是 (十 了 加), s=0, 1, 2 


其 权重 为 了 (" + 1)(o + 27， 所 以 配 分 于 数 为 
Hy Lp DO 
KO) — Si t e+) {en} (4.85) 
Na 个 体系 的 平均 能 量 Ex 是 
去 WS 1 A 人 
E. = NO In C0) -on 恩 二 全 (4.86) 


正如 我 们 所 想 则 的 , 尼 恰 好 是 和 萎 性 落 振 子平 沟 能 量 的 三 倍 . 
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4.10. 没有 轴 自 旋 的 刚性 转子 | 
在 $4.2 以 及 在 第 二 章 中 便 狼 指出 ,没有 轴 自 旋 的 刚性 理子 的 能 报 为 
ec = j(7 + 1)8/ 8mA, j= 二 0,1,2...， 
其 中 4 妇 是 楼 向 辑 动 惯量 .状态 i 的 权重 是 (217 十 1 )， 因 此 配 分 加 数 为 


f(0) = 立 (27 + L004, (4.97) 
7 三 0 
作 代 换 
| 4 | a 
1(0) = 全 《27 十 1)er0+Dr， (4.89] 
j=0 


首先 ,我 们 对 于 r 人 和 工 的 情形 作 近 似 计算 (这 是 常 肖 到 的 情形 )， 由 于 r < 1, 故 指数 


因子 随 7 值 的 变化 很 慢 , 因而 求 和 可 以 用 积分 近似 ，。 利 用 变换 
1 十 TDT 一 人， (27 + Dr di = dé, 


我 们 得 

， 一 (ro>， -itbr J 1 人 (人 -eye 1 84 

ADS Git De a i) ea a 
如 果 要 得 到 更 准确 的 本 分 画 数 的 计算 , 我 们 可 以 用 欧 拉 -麦克 劳 林 展 开 式 . . 欧 搞 - 走 


克 劳 林 展开 式 表述 如 下 : 融 (x) 对 a 过 * << vw 中 所 有 的 * 值 是 解析 的 ,于 是 ? 
(Fa = . 仁 PO) TE (sto)t F(at2) t+ i r+ 


Fort I 了 2 
+ {Ford + ra) 一 Fert} + 
m= 1 727， 


27-Fl 


1 i 有 
中 -| ,AD {5 F(a 十 mo + wr di, (4.91) 
72. ! 3 一人 


其 中 Bs 是 第 ?个 柏 努 镜 (Bernoulli) 数 ，qzsl?) 是 22 级 的 柏 努 利多 项 式 。 将 这 个 展 
开 式 应 用 于 (4.89), 现在 | 

| Pr) = 2(4 十 1)e ei ww 一 1, 而 + 一 00， 分 2 一 00， 
于 和 勾 ， 


1) 可 参阅 斯 米尔 谐 夫 ， 高 等 数学 教程?, 高 等 教育 出 版 社 ,第 三 父 , 第 二 分 册 第 76 节 , 公 式 (175)， 


得 
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ma 


1(0) = DD 27+ 1)e Nir 


关 去 贡 


x=0 


7 1 )e-*(*tDr ks 1)” | Ges 1 ye 一 zx(z*+Dr } 
宕 | (zz 十 Deerordx+ 工 1 0 


| 1 1 
EA ， Bs 二 ，B4 = Ws -所 以 


由 


1(9) 宕 工 十 工 一 工 (2 ee 
Tt 2 2 3 


st|ir 
区 


7 十 二 a |. (4.92) 


这 个 精 果 首先 由 经 尔 霍 兰 (MulhollandjD 用 了 很 复杂 的 分 析 而 得 到 的 ;他 的 注 勤 计算 
确立 了 这 个 展开 式 的 渐 近 性 质 , 我 们 的 计算 虽然 简单 ,但 没有 证 明 这 一 点 ， 丰 第 五 音 
中 讨 葵 双 原 子 分 子 时 还 要 用 到 这 一 公式 . 


4.11. 有 米 抽 自 旋 的 刚性 转子 (对 称 陀螺 ) 
发 4 是 横向 转动 价 量 ,C 是 击 向 转动 惯量 ， 宅 的 能 量 的 可 能 值 在 $2.17 中 已 给 
出 , 宅 们 是 


a 8 A C :A 
此 处 
| 0 
7 We 


因为 体系 有 三 个 自由 度 , 故 有 三 个 量子 数 j, 2, w, 但 是 由 于 守 间 温 化 ,事实 上 只 需 经 
其 中 的 两 个 量子 数 j 及 4 就 完全 决定 了 能 量 值 ， 因此 , 我 们 可 将 ej, ,中 的 下 标 六 
略 去 而 将 这 具有 不 同 wm 值 的 27 十 工 个 状态 归 精 成 一 个 权重 为 31 士 工 的 退化 状态 . 
如 此 基 配 分 画 数 为 


J 


3 
1(0) = 之 之 ， (27 十 1)e~0tDrmAr ， (4.93) 
此 处 
如 1 5 全 ( 1 1 ) 1 
1 二 ln 一 7 hn =. 4,9+ 
grA 0° C 了 /1 9 


如 果 不 示 用 近似 方法 ,，(4.93) 并 不 能 够 化 简 。 但 是 人 上 .， 我 们 常常 如 到 


1) Mulholland, Proc. Camb. Phil, Soc., 24 (1928), 280, 
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rz 匀 1r 习 工 的 情况 那么 , 可 应 用 积分 代替 求 和 , 面 又 用 分 部 积分 得 到 近似 式 如 
下 : 

(0) 衬 | (21 十 1)cert+brdij | cr dX 一 2| etDE gj. 

[0 T J 


因为 + 和 和 7 很 小 ,所 以 积分 的 主要 贡献 来 自 7 的 一 段 很 长 的 区 间 , 也 就 是 7 比较 大 ， 
这 样 , 使 得 在 彼 积 图 数 敏 咸 的 区 并 中 较 大 的 一 段 里 ，ji(i 十 1) 可 以 用 了 ?了 代替。 下 .上 
式 可 近似 写 为 


2 te) yg; = Vx 二 2nA 2rC 4 
2 t | : ttt (a 二 | “ 


(4.95) 
对 于 完全 对 称 的 炉 动 体 ,，C. 一 4 , 因而 7 等 于 替 。 此 时 能 量 不 但 与 无 关 , 而 
且 也 与 4 无关 , 故 退 化 程度 增加 了 .在 此 情形 下 ， 


f(0) = BC2j+ 1)eidt, 
jo 
当 * 《1 时 ,我 们 可 以 用 积分 代替 求 和 而 得 到 近似 公式 
1(0) 罕 人 《27 十 2 上 4j2e-ir gj 一 


-4 a 2xA 3 
SE (ns In 二 0 - (4-962 


bb 


4.12. 两 粗 非 定 域 杀 和 粗 成 的 邓 和 集 

对 于 第 二 类 条 集 ,如果 它 的 配 容 一 定 要 如 $ 4.3 中 所 迹 的 方法 计算 ,那么 , 洒 集 下 
衡 态 的 计算 就 需要 采用 新 的 方法 。 为 了 简单 起 见 , 如 果 所 考虑 的 邓 集 包含 黄 租 非 定 ， 
域 系 4 和 五, 其 数目 各 为 N4 和 Ns, 体系 4 和 8B 各 有 -系列 的 状态 ,我 们 先 假设 它们 
都 是 非 退 化 的 ， 其 能 量 各 为 so et …， ef 和 wp) 轴 ;wy ，'"*， 人 而 且 均 可 袜 
为 适当 能 量 单位 的 整数 倍 。 在 这 些 状态 上 ， 体 系 的 数目 仍 用 ,1，… ,7n,，:.… 及 
mi mi y，…* 表 示 。 此 租 数 目 完 会 地 代表 了 和 对 集 的 一 个 冰 计 状态 ， 现在 系 集 
的 本 征 图 数 对 于 答 定 的 一 租 体系 中 的 各 个 体 深 是 对 称 的 或 者 是 反对 称 的 ， 这 其 种 情 
形 必须 区 别 对 待 ， 

(i) 系 集 的 本 征 画 数 对 粉 定 的 一 棚 体 系 是 对 称 的 ， 我 们 说 , 这 种 体系 所 租 成 的 
采集 遵守 玻 色 - 爱 因 斯 坦 (Bose .Einstein) 统计 ， 

由 $4.3 可 知 ,对 于 mw, zw 的 每 一 租 正 整 数 (或 彭 ) 值 , 只 有 -一个 本 征 夯 数 与 之 对 
应 ， 因 此 ,总 配 容 数 C 等 于 能 满足 于 必要 等 式 
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Sn —=Ns, 三 ,m 一 No 本 ,er 十 垃 ,7ir = 
的 wu 正 整数 (或 零 ) 的 组 数 ， 现 在 我 们 将 指出 : 双 连 乘积 
LIL (1 十 xse 十 wazzer 十 …)TL(CL + y+ yr 十) = 
= ,C1 一 xsc)ITLCL 一 ye (4.97) 
对 x,y, z? 作 和 震级 数 展开 ,展开 式 中 的 x*4y*3z" 项 的 了 系数 就 是 C， 考 虑 展开 式 中 与 体 
系 4 的 第 7 个 状态 相应 的 因子 。 为 此 , 在 作 瑟 积 时 ,我们 必须 选取 形式 为 ”sz 的 
一 项 乘积 ILL(  ) 的 展开 式 的 代表 项 是 xmwsgzrwe， 其 hm 可 以 肥 任 何 正 整数 (或 
雳 )， 另 一 乘积 LC，) 的 展开 式 的 代表 项 是 2”z2 rr 才 可 取 任何 正 整 区 (或 蕉 )， 
因此 ,全 部 天 示 式 的 展开 式 的 普 汤 项 是 二 yg 其 中 略 , 才 可 独立 地 地 
任何 正 整 数 (或 零 )， 假 如 我 们 在 展开 式 中 选取 x*4yNa3g 项 ,那么 , 2,, ww; 恰好 只 能 于 
满足 于 必要 等 式 的 那些 值 ,因此 这 一 项 的 系数 是 C. 
可 以 看 到 ，x 和 和 y 所 起 的 作用 与 x 所 起 的 作用 是 相似 的 。 变量 * 选取 满足 于 答 
出 正确 Nj 值 这 一 配套 限制 条 件 的 那些 项 , 变量 y 选取 满足 于 和 给 出 正确 Ns 值 这 -一 条 
件 的 那些 项 。 这 种 限制 条 件 对 于 定 域 系 是 彼 自 动 满足 的 。 变量 x 与 对 于 定 域 矛 一 
样 ,选取 满足 于 欠 电 正确 E 值 的 那些 项 , 
在 《4.97) 中 我 们 感 兴趣 的 一 项 是 Cx*4yN3z?, 我 们 把 这 一 项 看 作 是 C 个 相等 的 
项 x4y*8z* 之 和 , 每 一 项 对 应 一 个 配 容 ， 考虑 其 中 的 荣 一 个 配 窑 ， 如果 在 这 个 配 容 
中 能 量 为 es 的 4 体系 共有 个 , 那么 ， 这 个 配 容 所 对 应 的 那 一 项 x~4yY3z5 中 包含 
因子 x”iw™%; 而 且 下 标 t 的 因子 也 只 有 这 一 个 。 如 果 我 们 用 mx”wzswa 代替 因子 
xz? 224， 苦 且 对 于 其 他 的 配 容 髓 作 同 样 的 代替 ,那么 ,xr>4yvas 的 系数 就 由 蕊 1 变 为 
过 了 ;此 处 求 和 号 是 对 5 个 配 容 求 和 。 由 (4.1) 式 可 知 ;, 这 样 作 就 相 沙 于 把 *v4y ”as 
的 系数 由 C 变 成 Cx,。 我 们 知道 ， 
0:1 二 .xzt 二 2 .x 十 3X 十 二 Xz il 一 Xe) 
因此 , 如果 在 《4.97) 中 我 个 用 己 wnox*%s%5 代 赫 世 , x*zm ,或 者 膏 ， 用 rx"is" 代 
替 各 个 *”rzwe 我 个 得 到 
xz 人 (lt 一 ze) 2 |T (1 — rz) Tl 一 yszz)-1， 
rt 
或 者 写 为 
rat(1 ~ x2), — zx) T(t ~ yar) (4.98) 
由 以 上 所 述 可 知 ，C 元 正好 是 (4.98) 的 展开 式 中 xy4yvaxs 项 的 系数 . 
(ii 竣 集 的 本 征 攻 数 对 葵 定 的 一 组 体系 是 反对 称 的 ， 我 们 说 , 这 样 的 体系 粗 成 


他 可 
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的 系 集 坟 守 费 米 - 狄 拉克 〈Fermi-Dirac) 和 统计， 

对 于 这 种 条 集 , 对 应 于 避 的 每 一 租税 尤 许 的 值 ,仍然 是 只 有 一 个 本 征 图 数 ,但 
,2 的 值 仅 可 以 取 0 或 1 ， 因 为 泡 利 不 相 容 原理 的 限制 不 万 诈 有 大 于 1 的 值 。 因 
此 , 配 容 数 C 等 于 ,zi 值 的 租 数 ， 而, 2’ 必须 满足 (4.39)，(4.40) 及 (4.41) 拜 县 只 
可 能 是 0 或 1 与 对 于 玻 色 - 爱 因 斯 坦 统计 中 所 作 的 说 明 同 样 道理 ,可 以 指 田 配 容 数 
C 等 于 双 违 乘积 

[LCi 十 xz) TC 十 yz? (4.99) 
的 展开 式 中 x*4yYaz5 项 的 水 数 ， 同样 ， 我 们 将 (4.99) 中 具有 下 标 4 的 项 x"zm4 用 
nxmzms 代 炎 , 那 么 , 它 的 展开 式 中 xm4y>axz 的 系数 就 是 Cn， 只 不 过 现在 六 只 可 能 
是 0 或 1。 因 此 , (4.99) 中 的 下 标 * 的 因子 (1 十 xz*) 现在 应 当 用 xz"“ 代替 这 就 
相当 于 用 
xzi(l xo)! 

去 乘 公 式 (4.99)， 因 此 ,我 们 看 到 ,在 

xzea(1 + zz) 十 xse)ILCL + yw") (4.100) 
的 展开 式 中 ,x*4y"*sz" 的 孙 数 就 是 CN， 

我 们 注意 到 , 对 于 玻 色 - 受 因 斯 坦 和 统计 的 公式 (4.97)，(4.98) 与 对 于 费 米 - 犹 拉克 
笠 计 的 公式 (4.99),(4.100), 两 者 只 有 符号 上 的 差别 ， 因 此 ;我 们 可 以 将 随 种 统计 的 
公式 合 霸 在 一 个 共同 的 形式 下 进行 讨 花 ， 同 时 我 们 也 容 许 系 集 中 的 两 粗 体系 可 以 坦 
等 不 同 的 业 计 法 ， 这 样 ,我 们 得 到 一 个 有 普 斋 意义 的 结果 , 印 配 容 数 C 等 于 在 

IC1 士 xz 起 JILCL 土 yz (4.101) 
的 展开 式 中 xN4yNazF 的 系数 ， 在 这 里 , 在 第 一 个 乘积 号 下 取 “十 ”或 者 “一 ”要 和 祝 体 
系 4 是 否 遵 守 玻 色 - 爱 因 斯 坦 统 计 或 是 费 米 - 狄 扩 克 炉 放 而 定 ,同样 ,在 第 一 个 乘积 号 
下 的 符号 的 选取 要 珊 体 系 互 的 性 质 而 定 ， 另 一 个 辕 果 是 , 如 果 体 系 了 4 处 于 状态 # 的 
平均 数目 是 元 , 那么 ，C 元 等 于 在 
Ye(L tx) Tl 士 xscr) 二 TILCL 士 yz?o) 十 (4.102) 
的 展开 式 中 的 xy4yvas 项 的 系数 ， 
在 下 节 里 ,我 们 将 处 理 计算 这 些 系 数 的 纯 数 学 问题 ， 


本 


4.13. 数学 推导 


我 们 知道 , C 是 (4.101) 的 展开 式 中 xv4yyass 项 的 采 数 ， 如 疗 对 单 变 数 一 样 ,应 
用 三 次 柯 西 定理 ,我 们 得 
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同样 ,由 (4.102) , 得 | 
Ci = 二 人 2 tse(1 士 xzoD-9 TErs Ltye 
(4,10+) 
《4.104) 的 家 积 画 数 只 比 (4.103) 的 定 积 画 数 多 一 个 因子 
3 (4.105) 


1 土 xe” Cee) 土 1 
可 以 证 明 ,(4.103) 的 积分 号 下 彝 在 dx dy dz/xyz 上 的 因子 
DLL + tzr) FT, + yw) tt/ xrayYBy® 
是 一 个 主导 关子, 它 决 定 了 (4.103) 及 (4.104) 中 秆 积 画 数 的 全 部 行为 , 对 于 附加 有 如 
同人 xz) 士 二 于 的 因子 类 似 的 积分 中 , 改 积 夯 数 的 行为 亦 志 此 因子 所 决定 。 当 变 
是 *,y,s 取 实数 值 时 ,这 个 起 主导 作用 的 因子 在 MX4, Xs, 0 点 有 叭 一 的 极 小 值 ， 迁 取 
积分 胃 路 便 过 此 点 ,那么 ,在 这 个 授 路 上 , 丢 积 而 数 在 这 点 有 单一 的 .起 主导 作用 的 极 
大 和 值 , 在 这 一 点 的 邻 域 中 , 彼 积 夯 数 欠 出 了 积分 的 全 部 有 效 值 。 这 样 的 点 称 之 为 鞍 
点 。 如 果 我 们 用 44, 4s, 0 和 值 代入 《4.105) 或 其 他 与 这 个 相 类 的 附加 因子 的 x,y,z 
中 , 邦 么 ,我 个 可 以 把 这 因子 提 到 积分 号 外 面 ， 因 此 ,用 (4.103) 除 (4.104), 得 


RR (4.106) 
1 土 人 0 20 “十 1 


按照 定义 , 4， Ms, 0 是 被 积 画 数 中 的 主导 因子 的 驻 点 ， 所 以 此 因子 对 *,》 及 = 
的 偏 微 商 在 44, 1a, 9 点 均 应 等 于 零 . 由 此 我 们 得 到 确定 %4, 4p, 9 的 方程 
sm A 


1 -Ns 4.107) 
IT 士 165 Re 
.1 MpOs 
了 一 一 5 4.108 
1 十 2s0% 0 
eAsO”r ys MO"s | 人 Ne 
AL 4.109 
1 士 和 as04 2- 1 土 Ms0?: ‘ " 
由 (4.106) 汉 (4.109) 各 式 ,我 们 得 知 下 面 的 必要 等 式 
37 二 Na, 
,7 es Ns, 


Eney 十 Enns= BE 
是 自动 被 满足 了 ， 
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4.14. 车 果 之 摘要 

我 们 将 上 池 粗 略 推导 所 得 之 精 果 概括 叙述 如 下 ， 同 时 我 们 也 取消 掩 系 集 只 包 合 
两 组 体系 这 一 限制 ， 疏 系 集 包含 Ni 个体 邓 4, Ns 个 体系 也 等 等 ， 在 能 量 为 ey 的 非 
退化 状态 ” 中 ,体系 4 的 平均 数目 元 为 


人 -02 i 1 
1 土 440r 120- 十 1 ”， 


(4.110) 


a 

这 个 公式 也 可 以 写成 
By > (1 + 40"), (4.111) 
其 中 “十 ”或 “一 ”的 选取 是 按 采 集 的 木 征 画 数 对 于 体系 4 是 反对 称 的 或 是 对 称 钓 而 
定 ，7 1 … 脖 参 数 ,每 一 种 体系 4，B8 ，.… 有 一 个 这 样 的 参数 , 但 在 公式 中 例 


如 在 (4.110) 中 ,对 于 体系 4 的 各 个 不 同 的 状态 + 有 相同 的 参数 1 人， 如， 册 必 
要 等 式 所 确定 ,例如 X44 由 


pd 过 

4 ~ Ti,=N 4,112) 

人 

所 确定 . 
NM 个 体系 4 的 平均 能 量 五 ,为 

ce 和 Or 0 - 
Ez 一 rNr€r 一 i 3 下 r 土 ‘7)+! .L113 
A EW 0 lo (4.113) 


最 后 我 们 指出 , 0 这 个 贿 数 不 但 对 于 一 种 体 杀 的 所 有 各 个 状态 + 有 相间 的 值 , 而 
且 对 于 各 种 不 同类 型 的 体系 4, B,.…. 有 相间 的 值 ， 当 葵 了 五 值 之 后 ,由 必要 等 式 
E=E+t+ Esg+... (4.114) 
可 以 求 出 90, 但 也 可 以 认为 是 给 了 0 就 确定 了 五 。 按 $ 4.6 所 述 的 道理 , 我 们 可 以 把 
0 看 作 温 度 , 它 是 用 我 们 所 请 的 社 计 温标 作 测 量 的 . 以 后 ,我 们 将 简单 地 证 明 , 欧 计 - 
温度 0 和 以 开尔文 深 标 作 测 量 的 温度 工 之 间 的 关系 为 
0 = eVt7， 


此 处 & 征 普 适 常数 ， 


4.15. 退化 体系 
我 们 已 痉 看 到 ， 非 定 域 条 系 集 的 平衡 性 盾 只 依 驯 于 对 应 于 各 租 体 条 形式 如 
In (1 士 8) 二 的 各 个 而 数 ， 因 此 ,要 想 招 以 上 的 精 果 推广 于 退化 体 条 是 很 简单 的 、 
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只 要 我 们 容许 gx 个 状态 可 以 有 相同 的 名 最 就 成 了 ， 现 在 发 体系 4 具有 退化 状态 , 忆 
倍 的 能 量 各 为 人 全 人 权重 各 为 2 他 那么 ,在 退化 状态 
7 上 上 ,体系 4 的 平均 数 肯 是 

对 


本 
:= Xan (lt Mr 4,115 
7 & 4 BN, 《 A ) 2g- 二 1 ( ) 
状态 7? 上 体系 4 的 平均 能 量 是 
wed I (1 土 .bot = G0 In (1 + MO) (4.116) 
全 体 体系 也 的 平均 能 量 是 
i i 日 WE 
Es= Zner —= 0 E08, ln(1 +t MO = 二 ,一 一 一 有 4.117 
4 一 Ze 30 ,0, InC O07) 二 CT ( ) 
44 和 0 的 和 值 由 下 面 必要 等 式 决定 : 
2 三 二 Na, (4.118) 


X30-r 土 1 
E= E+ Es+.... 


4.16. 经 典 统 计 力学 
在 非 定 城 柔 系 集 中 ,各 体系 是 可 以 自由 地 在 一 共同 的 包 帝 中 运动 的 ,而 体系 在 其 
可 能 状 窗 上 的 平均 分 布 由 (4.115) 式 决定 ， 如 果 对 于 所 有 的 er, 下 面 的 条 件 
MO (4.119) 
都 是 对 的 , 消 么 ,我 们 可 以 将 (4.115) 式 中 的 对 数 画 数 展 开 ; 取 展 开 式 的 第 一 项 而 得 近 
但 式 : . 


ln (1 + 140") 全 140 
我 们 看 到 ,在 这 种 情形 下 , 费 米 - 狄 拉 克 航 计 与 玻 色 - 爱 因 斯 坦 往 计 的 分 布 律 的 形式 是 
一 样 的 ， 应 用 (4.119),(4.115) 简 化 为 
7 一 MO, 
我 们 仍然 要 有 必要 等 式 
Ns 一 开元 = MT,0" 一 11(6)， (4.120) 
此 外 7(9) 就 是 在 $ 4.4 中 定义 的 配 分 画 数 ， 从 以 上 两 式 中 消去 4, 我 们 得 到 
nr 一 Nat0°/ E080" 一 Nat,0"/ 10), 

汶 与 定 域 系 系 集 的 分 布 律 (4.67) 是 一 样 的 ， 

更 在 我 们 已 经 特 到 了 一 个 很 重要 的 结果 , 即 当 (+,119) 式 被 满足 时 , 费 米 - 狄 拉克 


et 
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们 不 得 需要 区 分 这 二 种 入 计 , 而 我 们 只 就 ,条 集 是 条 守 洽 奥 入 对 的 . 

， 在 目前 ,我 们 还 不 能 指出 在 什么 情况 下 条 件 (4.119) 可 以 得 到 潇 足 ,不 过 , 当 6 
与 了 的 关系 建立 之 后 , 我 们 能 够 指 浊 ,对 于 一 般 的 分 子 或 原子 租 成 的 气态 柔 集 而 首 ， 
当 温 度 不 是 很 低 的 时 候 《7T 冬 1°), 在 一 般 温 度 之 下 ,这 个 条 件 都 是 满足 的 ;但 是 金属 
中 的 “自由 ”电子 组 成 的 系 集 却 不 在 紫 例 。 因此 为 了 简单 起 见 , 除 了 对 于 金属 中 的 自 所 
由 电子 ,我 们 将 一 律 采用 经 典 辆 奸 , 但 是 首先 应 当 指 弓 的 是 , 这 三 种 统计 所 导出 的 热 
力学 定律 是 一 样 的 . 

现在 我 们 先 简 单 地 但 不 太 严 笨 地 诗 花 (4.119) 式 得 到 满足 的 条 件 。 我 们 知道 ， 
一 个 状态 上 有 一 个 以 上 的 体系 这 样 的 配 容 对 于 狼 色 - 爱 因 斯 坦 蒋 计 是 有 可 能 出 现 的 ， 
但 是 , 如 果 体 系 4 的 总 数 比 能 量 不 太 高 的 可 能 状态 数 小 得 多 ( 帘 贡 如 何 才 算 不 太 高 ， 
以 后 将 有 说 千 的 分 析 ) , 划 这 样 的 配 容 与 每 个 状态 上 的 体系 数 只 是 一 个 或 者 一 个 没有 
的 配 容 相 比 是 要 人 少 得 多 了 。 我 们 知道 , 费 米 - 狄 拉克 烷 计 与 玻 色 - 爱 因 斯 坦 统 计 的 差 
别 就 在 于 前 者 不 彰 在 一 个 状态 上 存在 两 个 或 丙 个 以 上 的 体系 ,而 在 玻 色 - 爱 因 斯 坦 锭 
计 中 这 种 配 容 是 万 许 的 ,但 如 果 这 秋 配 容 很 少 而 可 以 忽略 不 计时 ,丙种 竹 计 的 差别 当 
然 也 束 不 显著 了， 因此 ,条 件 (4.119) 是 否 能 满足 , 主要 看 体 条 的 数目 比 能 景 不 太 高 
的 状态 数目 是 否 小 得 多 ;下 面 我 们 将 更 具体 地 看 到 ,这 条 件 如 何 得 到 满足 ， 


4.17. 无 精 构 质点 在 盒子 中 的 运动 

在 $ 2.7 中 ,我 们 已 经 讨 花 过 无 千 构 质点 的 自由 运动 , 它 的 本 征 画 数 由 (2.65) 及 
《2.66) 式 给 册 。 现在 我 们 假设 质点 限制 于 一 个 方 盒 子 中 运动 , 盒子 的 相互 垂直 的 三 
个 边 各 平行 于 *, ? 及 zx 轴 , 每 边 长 各 为 a,5 及 c, 写 的 一 个 角 外 于 0, yo, zo 点， 这 
时 该 画 数 X,Y ，Z 一 - 定 要 满足 一 定 的 边界 条 件 ， 即 当 “一 x0,y 一 ,zx 一 20 及 当 
# 一 和 二 4 一 各 二 px 一 加 一 c， 波 函数 要 等 于 替 . 将 此 边界 条 件 代 入 (2.66) 
中 ,我 们 得 到 


TE MV 2M Eva 一 pr， 
性 

V2M Byb — rn, 
V 2M Esc = gn, 


其 中 六, 半 是 量子 数 , 可 以 取 任何 正 整 数 ( 震 除 外 )，M 为 质点 的 质量 ， 因 此 , 对 于 


狂 定 的 1, m,n, 状态 的 能 量 为 


2 和 2 这 
站 (三 十 号 十 马 ) (4.121) 
SM pe pu 


| 这 些 状 态 都 是 非 退 化 的 。 我 们 现在 先 假发 对 于 所 有 的 er， 下 烈 条 件 
iO 
6 都 能 满足 ,那么 ,我 们 就 可 以 用 和 经典 的 舵 计 ， 因 此 ,现在 我 们 需要 计算 配 分 画 数 


co | 2 十 2 和 全 2 


Hp) = > > Cat Be (4.122) 
i 1 mL Hl 


pln(1/0)/8Me: « 1, 

pln (1/0)/8Mo «1, (4,123) 

Pln (1/0)/8Me: «1, 
这 也 就 是 说 ,能 级 间隔 要 比 1/In (1/0) 小 (应 用 9 与 工 的 关系 得 知 , 这 相当 于 能 级 开 
原 比 好 要 小 )， 由 (4123) 我 个 看 到 , (4.122) 中 的 求 和 实际 上 是 可 以 用 积分 求 代替 
的 ,这 样 ,我 们 得 到 


fC0) | Or SMas a| Om /Mo dm | Om/3Me? dn 一 


为 名 
SEE | 2 [sin(1/0)/8Ma:]2? al | 
0 


0 
{SMa’ | { SMb? = | gMe: 2 
lyin (1/9) 4 lgIn (1/0) 4 pln C1/0) 4 


-| 2xM } c=! 2zM 1 
ln (1/0) Fin C170)) ? 


这 里 了 是 盒子 的 体积 将 0 与 工 的 关 秒 代入, 清和 公 , 上 式 变 为 
CxMET)Y2y 
fC0) — 


oo 
—[h21n(1/ 6)/8M6]m? pe | CSLn(LM6)78Mc3]o2 dn 
J0 


， 《4,124 ) 


由 (4.120) 式 , 我 们 得 到 


NN _N J3 
i EN 、 
大 0) 站 (2rMRT Da | (4.125) 


现在 我 们 应 当 来 验证 (4.119) 与 (4.123) 是 否 满 足 ， 将 0 一 et 代入 (4123) 
左 方 ,并 代入 实际 数值 一 1.38 X 10- 尔格 / 度 ,% 二 6.63 X 10-27 尔格 . 秒 , 合 双 
为 氨 原 子 质量 ，M 二 1.67 X 10-* 克 ,我 们 得 | 
ln (1/0)/8Ma? = PP/8MaRT = 2.36 x 10-M/@27., 
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当 温 度 为 0.001°K, 对 每 边 长 10- 厘米 的 盒子 中 的 氨 原 子 来 设 ， 
忆 l]n(《170D)7A8M = 2.36 x 10-5. 
由 此 可 知 , 这 是 满足 条 件 (4.123) 的 .. 对 于 更 重 的 质点 ,更 高 的 温度 .更 大 的 容积 的 博 
形 ,(4.123) 显 然 更 能 得 到 满足 。 即使 是 允 于 更 轻 的 质点 ,如 电子 , 在 平常 的 情形 下 ， 
条 件 地 可 以 满足 ， 现 在 我 们 来 验证 (4.119): 
XK etT (对 所 有 的 er)。 
因为 &7 及 所 有 的 e, 都 是 正 的 ,所 以 如 果 我 们 能 够 指出 


人 习 1， 
那么 ,上 述 不 等 式 自然 是 满足 的 ， 或 者 按照 [4.125), 我 们 可 以 来 验证 
N pu 


三 

我 们 将 &, 的 数值 代入 ,并 合 对 为 氢 原 子 的 质量 ,那么 这 个 条 件 变 作 

Bi 

VT 
在 标准 大 气压 力 和 温度 下 ,普通 气体 的 分 子 密度 N/V == 2.7 X 103 个 /立方 原 米 . 如 
果 在 了 工 一 9°K 保 持 同 样 的 浓度 ,那么 ,上 式 左 方 得 0.005, 这 就 很 好 地 满足 了 (4.119) 
式 ， 对 于 更 重 一 些 的 质点 , 更 高 的 温度 或 更 小 的 浓度 , 2 自然 会 比 1 更 小 ， 因 此 , 对 
于 实际 的 气体 , 我 们 可 以 假发 4 很 小 , 从 而 可 以 使 用 烃 典 统计 。 在 我 们 以 后 的 研究 
中 ， 唯 一 的 例外 是 浓度 相当 大 的 电子 柔 焦 ， 象 金属 中 的 自由 电子 〔 写 的 密 麻 大 狗 为 
每 原子 有 -个 自由 电子 )。 因为 电子 的 质量 太 小 了 , 以 教 对 这 种 条 集 即使 温度 高 达 
2000°K 时 ,仍然 1 交工。 所 以 这 一 节 的 公式 是 不 能 用 于 这 种 情形 的 ， 

在 第 五 章 中 ,我 们 将 再 一 次 讨论 到 本 节 中 所 讨论 的 这 种 条 集 ,并 且 由 我 们 所 更 为 
熟悉 的 观点 出 发. 


52X1 1. 


4.18. 有 系 集 的 外 作用 力 

除了 以 上 关于 分 布 律 的 公式 之 外 ,我 们 需要 再 考虑 另外 一 个 公式 ,这 就 是 采集 玻 
考 系 集中 的 一 组 体 系 作用 于 确定 系 集 几何 变数 的 外 界 物 休 上 的 力 的 平均 值 公 式 ， 最 
重要 的 一 个 例子 就 是 关于 气体 的 压力 公式 . 

我 们 说 系 集中 的 体系 的 状态 (或 是 系 集 的 状态 ) 是 由 太 定 襄 方 程 解 出 的 ,而 醉 定 
匆 方 程 的 势能 项 包含 形容 外 界 物体 的 参数 41, x,，.……。 所 以 , 体系 的 可 能 状态 的 能 
量 6; 必定 是 和 xs …… : 的 图 数 ， 但 是 权重 gg 却 是 -- 些 常数 ,因为 对 于 一个 给 定 能 最 
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值 与 参数 mm x,，*… 的 方程 , gf 只 能 是 独立 解 的 个 数 ，w, 最 多 只 对 某 儿 个 * 发 生 不 
巡 积 的 变化 ,而 且 , 如 果 势 能 是 * 的 连 各 求 数 , 则 根木 不 可 能 有 这 样 的 变化 ，- 

可 以 注意 到 ， 这 里 我 们 要 把 研究 对 象 分 成 防 部 分 ， 一 部 分 是 我 们 所 感 兴 元 的 天 
集 , 其 余部 分 作为 外 界 物体 ， 存 讨论 外 部 作用 力 时 ,外 界 物 体 也 有 很 重要 的 地 位 ， 当 
然 , 取 哪 一 部 分 作为 深 集 可 以 由 我 们 根据 具体 情况 来 选择 ， 杀 集 与 任何 一 个 产生 外 
力 场 的 物体 岂可 以 租 成 一 个 量子 系 入 ,并 是, 如 果 梁 有 扰动 , 不 迄 的 能 量 一 定 是 守恒 
的 ， 取 一 确定 这 物体 位 置 的 适当 的 参数 *, 狂 * 以 一 收 变量 dr, 而 在 政变 时 ,使 原来 
汰 集中 的 体系 仍然 保持 于 原来 的 状态 ， 上 , 这 样 ,能 量 一 定 守恒 ， 在 改变 之 后 , 状态 
的 能 量 有 一 增 量 de,， 因 为 采 攻 的 能 量 是 守恒 的 , 所 以 我 们 说 体 条 对 外 界 物 体 作 了 
一 de; 的 功 。 或 者 更 恰当 地 静 , 体系 答 外 界 物体 一 广义 力 分 量 X,, 使 得 对 于 一 个 不 
改变 体 邓 原始 状态 * 的 无 穷 小 位 移 (可 族 位 移 ) 所 作 的 功 是 X, ax, 而 


X, = — Oe,/Ox. (4.126) 
因此 ,对 于 对 集 的 任意 一 个 状态 ,由 其 中 的 一 组 体 杀 给 出 的 总 的 广义 力 六 为 
X= — Tn, (4.127) 
Ox 


这 里 天 的 方向 是 指向 的 正 向 ， 对 于 其 他 状态 及 其 他 的 参数 , 有 同样 的 公式 ， 在 深 
和 集 的 平衡 状态 下 , 力 的 平均 值 为 


Rs (4.128) 
Ox 
将 (4.115) 中 的 却 代入 上 面 的 公式 ,那么 ， 
Ge, ,OO , Oe, wi,A0°r 
= Ani 40 = — TT, 4.129 
0 ) Be T+ 20 C109 


4.19. 统计 力学 与 热力 学 之 间 的 关系 

我 倍 已 者 得 到 了 近 独 立体 系 柔 集 的 所 有 的 平衡 态 分 布 律 ( 序 平均 分 布 律 )， 以 
后 我 们 将 这 些 分 布 律 推广 于 体系 之 间 有 相互 作用 的 采集 ， 现 在 我 们 先 来 考虑 我 们 已 
稳 得 到 的 耕 计 力学 定律 与 种 典 热力 学 之 间 的 关于， 在 求 得 所 有 的 分 布 律 的 时 候 ， 我 
们 并 没有 参考 任何 热力 学 的 构 念 ， 除 了 我 伞 指出 9 和 移 对 温度 之 间 一 定 有 一 个 关 
柔 之 外 ， 热力 学 的 概念 与 统计 力学 的 基础 是 完全 不 同 的 两回事 ， 后 者 主要 是 动力 
学 . 建立 两 者 之 间 关 系 的 正当 途径 是 ， 对 于 系 集 的 性 质 给 以 恰当 的 类 似 于 热力 学 的 
描述 ,然后 十 明 ,对 于 芋 计 力学 的 柔 集 求 说 ,热力 学 定律 是 正确 的 ， 在 下 面 几 洗 中 ,我 
们 将 作 这 样 的 征明, 而且 可 以 看 到 ,用 这 种 方法 直接 引导 出 热力 学 定律 是 很 简单 的 
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4.20. 热力 学 定律 

因为 热力 学 基本 定律 可 以 用 不 同 的 方法 叙述 ,在 与 统计 力学 建立 关系 时 , 逃 攻 哪 
种 裔 法 最 适宜 是 要 券 下 的 , 因此 有 必要 先 来 叙述 一 下 我 们 所 采用 的 裔 法 ， 在 各 种 说 
法 之 中 ,有 的 说 法 水 辑 性 好 ,但 太 抽象 ,我 们 将 答 昌 另外 一 个 不 太 抽 人 积 的 说 法 ,姑且 称 
为 经 典 说 法 。 但 是 , 积 典 说 法 与 我 们 已 多 得 到 的 饮 计 力学 定律 之 间 的 关 条 志和 天 不 是 
最 为 简单 的 。 因此 以 后 我 们 溉 狂 番 典 说 法 以 另外 一 个 表达 方法 , 它 可 以 由 经 典 裔 法 
导出 来 ,与 犯 典 方法 同样 有 用 ,而 且 更 适合 于 与 悉 计 力学 建立 联系 . 

为 简短 起 见 ,我 们 省 去 关于 “热力 学 状态 ”、' 热 白 立 ”、“ 彼 热 ",“ 热 接触 ",“ 缴 平 
衡 ” 的 定义 ， 但 我 们 需要 着 重 指出 的 是 ,在 定义 宅 们 的 时 候 可 以 不 涉及 温度 的 构 念 ， 

首先 我 们 引进 温度 的 概念 ， 先 引进 一 个 由 沟 验 归 箱 而 得 的 公理 : 假如 两 个 孙 集 
疗 相互 热 平衡 的 条 件 是 系 集 的 热力 学 状态 的 某 一 单 值 丽 数 相等 ， 这 个 单 值 丽 数 称 为 
温度 #。 由 温度 ; 的 这 一 定性 的 定义 可 知 ， 我 们 可 以 选取 任意 -个 系 集 作为 “温度 
计 ”, 关 且 可 以 选取 任何 一 种 确定 温度 数值 的 规律 ( 即 温 标 ) 以 测量 温度 上 的 数值 ,这 
样 确定 的 温度 * 称 为 经验 温度 ,以 区 别 于 后 面 我 们 定义 的 稻 对 温度 ， 例 如 , 烃 验 温 庆 
上 可 以 定义 为 一 定量 的 任意 选 定 的 物质 在 恢 压 F 的 体积 ，“ 温 度 是 热力 学 状态 的 昔 


ee 


so o © © 。 


量 , 合 得 在 任何 的 稳 热 过 程 中 ,总 能 量 的 增加 等 于 外 界 对 系 焦 所 作 的 功 , 邹 


AE=w ( 稳 热 过 程 ). (4.130) 
对 于 热 八 并 而 且 也 是 机 械 狐 立 的 采集 , 它 的 总 能 量 一 定 保持 常 数 , 即 
| 人 AE=0 (孤立 邓 集 )。 (4.131) 


由 此 可 知 ,在 一 个 孤立 系 集 内 的 两 部 分 相互 作用 的 精 果 ,一 定 是 这 部 分 得 到 的 能 量 等 
于 另 一 部 分 所 失去 的 能 量 ， 可 以 看 到 , 总 能 量 E 要 有 上 进 的 意义 , 必须 而 且 仅 须要 
求 : 我 们 能 够 用 一 个 初 热 过 程 使 夭 集 由 状态 I 变 到 状态 工 , 或 者 由 状态 工 变 到 状 
态 工 

现在 我 们 定义 条 集 吸 收 的 热量 4 是 : 深 集 总 能 量 的 增加 沽 去 外 界 对 和 柔 集 所 作 的 
功 , 即 
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4 一 A 巨 -mw (任何 过 程 )， C4.132) 
现在 我 们 将 热力 学 第 二 定律 氢 述 如 下 : 存在 有 这 样 丙 个 弟 值 态 丽 数 ，7, 称 为 稳 
对 温度 ,和 5S, 称 为 燃 , 使 得 
(1) 工 只 是 + 的 图 数 ; 
he 


TS, (4.133) 
i Fe 自然 过 程 北 过 程 )” 如 果 采 和 集 不 是 


oo se so 0 4 0 4 0 oo ee 00 


ee 


一 切 热力 学 可 以 直 这 些 从 理 推出 来 
例如 ,由 这 些 公 理 可 什 接 推出 卡 庄 (Carnot) 可 第 循环 的 效率 公式 . 人 
中 比较 更 为 常用 的 是 , 能 葵 出 条 集 达 到 完全 平衡 的 条 件 的 屠 一 部 分 . 下 面 我 们 将 扼 
要 地 人 氢 述 一 下 ,下 这 些 公 理 如 何 推导 这 些 平 衡 条 件 ， 

如 果 闲 集 是 完全 在 衡 的 ， 天 宅 的 每 一 个 想象 的 无 穷 小 变化 是 准 静 态 的 ， 由 
(4.133) 式 , 完 全 平衡 的 条 件 为 :对 于 每 一 个 无 穷 小 的 过 程 , 有 

4 一 了 LS (平衡 ). | (4.134) 
将 (4.132) 代 入 , 则 条 件 变 为 | 
TdS =—= dB—w 《平衡 ),， (4.135) 
.此 式 的 某 些 特 殊 形 式 特 别 重要 ,我们 举 出 其 中 的 两 个 : 
对 于 机 械 驮 立 的 井 且 也 是 热 狐 立 的 系 集 ,有 


w=0, dd 一 0，cd 一 0 (平衡 ). (4.136) 
对 于 机 械 拆 六 的 恒温 孙 集 ,有 
w=—=0, aT—=0, dE 一 TS) 一 0 (平衡 )， 《4.137》 


这 里 量 (E 一 73) 称 为 自由 能 ,用 已 表示 。 这 个 量 将 在 我 们 后 面 采用 的 另 一 种 热力 学 
定律 的 说 法 中 ,以 及 在 由 蒋 计 力学 推导 出 热力 学 定律 的 过 程 中 ,起 重要 的 作用 . 

其 上 我 们 就 了 热力 学 定律 的 经 典 说 法 。 下 面 我 们 讲 它 的 一 些 应 用 。， 我 们 假设 ， 
任何 非 完 全 均匀 的 邓 集 都 可 以 将 其 分 成 几 个 均匀 的 部 分 ， 每 一 均匀 部 分 叫 作 一 相 ， 
每 一 相 有 写 自 己 的 能 量 、 灯 和 温度 ， 而 整个 系 集 的 能 量 或 彤 等 于 其 中 的 各 个 相 的 能 
量 或 炳 之 和 。 要 对 整个 系 集 的 状态 作 完 全 的 描述 , 必须 对 其 中 的 每 一 个 相 作 完全 的 
描述 . 确定 一 个 狂 定 的 相 , 首先 要 确定 它 的 成 分 ， 即 这 个 相 所 含有 的 各 种 类 型 体腔 
的 数目 Nz, Ne， …， 苦 旦 还 要 给 出 其 所 有 的 几何 参数 * (一 般 说 在 实际 问题 中 体积 


. 
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VV 是 唯一 常用 到 的 参数 )， 除 此 之 外 , 相 仍 然 有 另外 的 一 个 自由 度 ,因此 , 娶 对 一 个 相 
作 完 供 述 还 涯 要 用 另外 一 个 量 ， 在 释 典 说 法 中 ， 我 们 所 采用 的 这 个 量 是 炉 。 这 样 ， 
对 于 答 定 的 相 , 我 们 有 独立 变数 5, x1, xz, xs …，NV4， Na ,或 者 简 守 成 5, x,N， 
这 一 相 的 其 他 任何 性 盾 ， 例 如 这 一 相 的 总 能 量 ， 都 可 以 认为 是 这 -- 相 的 独立 变数 
S$, x 入 的 区 数 ， CR 

dE = A 十 > Sea 7 SS an. (4.138) 


各 果 我 们 过 卡 在 几何 可 及 化 学 成 分 均 保 排 二 定 Hri9 灾 化 ， 那么 ， (4。 138) 化 简 为 


as 
这 时 于 成 为 3 的 单 值 图 数 . 叭 一 的 一 个 能 够 在 恒定 几何 变数 及 恒定 成 分 下 发 年 的 过 


dE = (全 dsS (x，NV 为 常数 )， (4.139) 


“ 程 是 豚 热 或 放 热 过 程 ， 因 为 在 儿 何 变 数 恒 定 的 情况 下 不 可 能 作 功 。 在 这 种 情况 下 ， 


(4。.132) 谈 为 


将 此 关系 式 代入 (4,139), 得 


如 浊 这 一 奴 热 过 程 是 准 静 态 的 ,由 (4。133) ,我们 有 
2 一 了 dsS， 
上 比较 上 军 这 其 个 方程 ,我 们 得 到 


OE 2 
(8) . 人 了。 ， (4.140) 
我 们 已 释 知道 ， 当 x, 六 和 葵 定 时 ,下 是 3 的 单 值 画 数 ,因此 ， 关系 式 (4.140) 应 当 与 推导 
它 的 时 候 所 用 到 的 过 程 无 关 . 现在 我 人 可 将 (4,138) 写 成 


dB 一 人 2S 十 > 人 dz +> SeaN. C4.141) 


Pe en ,，— OE/Ox 就 是 相 作用 狂 外 界 的 广 
义 宙 械 为, 家 的 方向 指向 * 的 正 向 , 我 们 用 XX 天 示 之 ， 在 (4.141) 中 ,了 采 数 6E/ BN 是 
吉 布 斯 (Gibbs) 引进 的 , 用 /表示 之 , 称 之 为 化 学 势 . 引进 这 些 符号 之 后 , (4.141) 可 
与 为 地 


dE = TdS— SXdr+i+ 人 EudN, (4.142) 
这 个 公式 志明 了 EE 信赖 于 变量 5, *, N 的 关系 ;作为 这 些 变量 的 丽 数 已 , 称 之 为 


PP 
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对 于 变量 $5, x， N 而 蜡 的 热力 势 . 公式 (4.142) 称 为 对 于 该 一 租 独立 变数 而 言 的 热力 


， 学 基本 公式 ， 对 于 深 集 中 的 每 一 相 都 有 一 个 这 样 的 公式 ， 在 决定 系 集 的 平 衔 性 质 


时 ,一 般 我 们 都 是 由 这 些 公式 作出 发 点 ;这 是 吉 布 斯 普 先 采用 的 三 法. 
对 于 系 集 中 的 每 一 相 均 有 形式 如 (4.142) 的 公式 ,由 这 些 公式 我 们 可 以 推出 : 
(a) 热量 永远 是 由 温度 较 高 的 相传 向 温度 较 低 的 相 ; 
(b) 任何 其 相 之 关 的 几何 边界 的 移动 都 是 由 压力 高 的 方面 移 间 压力 低 的 方面 : 
Cc) 化 学 反应 永远 是 向 着 使 化 学 势 的 某所 线性 组 合 减 小 的 方向 . 
-由 (g 可 知 , 如 果 两 相 的 温 庆 相等 , 刚 此 两 相 是 热平衡 的 ,这 是 由 热力 学 第 雳 定律 就 已 
种 知道 的 事实 ， 因为 我 们 的 主要 兴趣 是 系 集 的 在 衡 性 质 ， 所 以 我 们 不 考虑 上 面 所 列 
的 (a) 条 ， 而 只 讨论 温度 均匀 的 洒 集 ， 这 样 我 们 可 将 热力 学 第 一 定律 改 成 另 一 个 更 
合适 的 裔 法 ,这 个 襄 法 比 种 典 铅 法 的 若 表 性 小 些 ,只 限于 对 戏 个 系 集 有 同样 温度 的 情 
形 . 


-在 这 个 情形 之 下 ， 我 们 可 以 移 取 整个 系 集 的 温度 作为 一 个 独立 变数 古代 标 移 ， 
第 二 定律 的 说 法 因 之 可 以 简化 . 为 了 作 到 这 一 点 , 我 们 先 定义 一 个 画 数 下 ， 称 为 自 


由 能 : - 
F=E—75, (4.143) 
将 (4.143) 作 微分 ,然后 将 (4.142) 代 入 ,我 们 得 到 
dF —— SdT — EXdrt EpdN. (4.144) 


-公式 (4.144) 是 对 于 变数 了 , x, 而 时 的 热力 学 基本 公式 ; 是 对 于 这 些 变数 而 寞 的 
热力 势 ，。 如 果 我 们 愿意 我 们 可 以 把 公式 (4.1 各 ) 当 作 热 力学 第 二 定律 ， 由 蒋 计 的 竟 
点 看 ,采用 T, zx, N 作 变 数 确 实 是 比 用 $x, N 作 变 数 更 符合 我 们 的 实 路 钦 验 ,但 是 
我 们 还 可 以 再 改进 一 步 , 我 们 把 所 有 要 涉及 炳 $ 的 地 方 完全 和 避免 掉 ， 这 就 是 我 们 下 


面 所 看 作 的 ， 
按照 (4.144) 式 ,我 们 有 

OF i 
EY 4.1:15) 
a7 CE, 

由 (4.143) 及 (4.145) 式 ,有 

Oo(F/T) _1 oF) F TS+F_ _E 4 
67 并 74 ~ 7 2 TT eh 


应 用 (4.146) 将 (4.144) 中 的 5 消去 ,我 们 得 到 


a Po 1 
4(£)=-— aT 和 dx 十 一 .147 
7 Ti 庆生 人 LN. (4.147) 
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这 个 公式 将 是 热力 学 第 二 定律 另 一 裔 法 的 基础 ， 以 下 我 们 将 答 出 我 们 要 采用 的 热力 
学 定律 的 说 法 . 
第 适 定 律 \ 第 一 定律 及 热电 的 定义 都 保留 原来 所 狂 的 形式 ， 现 在 ,只 有 第 二 定律 
在 说 法 上 与 秋 典 的 说 法 有 所 不 同 了 ， 下 面 是 我 们 现在 所 采用 的 热力 学 第 二 定律 的 襄 
法 . 
第 二 宗 待 ( 另 -一 种 向 法 ): 存 在 这 样 的 两 个 单 值 态 责 数 ， 一 个 是 了 , 称 为 契 对 次 认 ; 


另 一 个 是 下, 称 为 自由 能 ,使 得 、 


ss so * © ®. 


(1) 工 只 是 # 的 图 数 ; 
(2) 邓 集 的 自 自由 能 等 于 不 华 各 部 分 的 和 由 能 之 和 |; 


3 dF iw 一 0)， ， 《4.148 ) 
其 中 等 号 指 准 前 态 过 程 ,不 等 号 指 实 际 过 程 (自然 过 程 ); 
(4) 当 把 了 看 作 了 , x,N 的 函数 时 ， 下 与 温度 7 的 关系 为 
BO(F/T) _ _E 
aT 7 
乐 用 了 这 个 说 法 之 后 ,我 们 再 看 一 下 ,如 何 由 这 个 新 层 法 导 山 与 炮 典 说 法 所 导出 
的 相同 的 焉 衡 定律 .了 到 了 ,x ,NN 作 独立 变数 ,我 们 有 


(4,149) 


F OF/T) 让 OF 1 OF | 
a 三 ) 一 dT 十 2 年 dN 4.150 
人 OT i 7 0 


47 的 漆 数 由 (4.149) 确 定 ， 将 公 起 (4.148) 应 用 于 恒定 化 学 成 分 的 准 静 态 的 几何 形状 
变化 ,得 知 一 (8F/8x)w,; 一 区， 我 们 可 以 取 字 作为 广义 力 的 定义 ， 最 后 ,我 们 定义 
化 学 势 上 为 


RT 人 
因此 ,我 们 有 
a( 王 ) rs 六 EXAdxr 十 二 全 pAN, 
或 者 写成 
rT2(£)= 二 二 而 2 (4.152) 


这 个 公式 和 由 钨 典 说 法 导 旧 来 的 公式 (4,147) 是 一 致 的 . 
系 集 处 于 完全 平衡 的 条 件 是 系 集 的 任何 变化 都 必须 是 准 静态 的 . 由 《4.148), 这 


y 
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全 条件 可 写成 
dT =0, dF—=ww (平衡 ) . (4.153) 
如 果 游 虑 系 集 的 几何 变数 保持 恒定 时 的 化 学 才 变 化 , 划 
dT =0, dr 0 dd 二 0 (平衡 ). (4.154) 


公式 (4.154) 是 化 学 平衡 条 件 的 最 普 浊 的 形式 ， 
除了 我 们 现在 定义 的 图 数 ,FF, 工 ,上 之 外 ,我 们 可 以 不 再 引进 其 他 的 热力 学 阔 
数 ， 但 是 ,为 了 完整 起 网 ,我 们 可 以 定义 蚁 S$ 为 


S=(E—F)/T. (4.155) 
由 (4,149) 及 (4.155), 我 们 得 到 » 
OF OOF/T) JF_ _E ,PF__ 1 
开工 了 TT oe 


我 们 也 可 以 用 (4.156) 式 作为 精 的 定义 ,而 且 由 它 可 以 推出 (4.155) 式 ， 画 数 ,TT，- 


F ,S$ 都 是 唯一 的 ,与 度量 它们 所 选用 的 单位 以 及 度量 已, S 所 选用 的 均 点 无 关 . 在 
中 出 现 的 任意 常数 4, 在 下 中 是 以 a7 的 形式 出 现 的 ， 这 一 项 并 不 影响 下 的 性 扶 ， 因 
而 地 是 没有 物理 意义 的 ， 


4.21. 由 将 计 力 学 推导 热力 学 

在 炉 计 力学 中 ,与 热力 学 第 雳 定律 相应 的 定律 我 们 早已 知道 了 ,因为 我 们 早已 府 
过 ,0 是 具有 温度 这 一 图 数 所 具有 的 性 盾 ， 与 热力 学 第 一 定律 相应 的 定律 亦 可 着 接 
得 到 ,这 只 要 我 们 定义 热力 学 中 的 总 能 量 为 。 ， 

EE- TE 一 FT,ne,. (4.157) 

为 了 推出 具有 我 们 所 要 求 的 形式 的 第 二 定律 ， 我 们 必须 定义 两 个 适当 的 图 数 作 
为 了 和 下 ， 我 们 将 指出 ,这 样 作 是 可 以 的 ， 因 为 9 可 以 看 作 种 验 混 度 ,我 们 可 以 就 用 
下 式 作为 温度 了 的 定义 : 


全 (4.158) 

其 中 是 一 个 任意 常数 ， 它 仅 仅 用 来 确定 温度 7 的 刻度 的 大 小 ， 然后, 我 们 定义 下 . 
. 

F = SF, (4.159) 

FalnO=— — TF,0,In (+ 0)! — Naln A (4.160) 


现在 我 们 需要 作 的 就 是 要 指出 ， 这 里 我 们 所 定义 的 正和 了 是 各 有 我 们 采用 的 第 


了 


ee 
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律 的 襄 法 中 的 自由 能 和 条 对 温度 的 性 厦 。 其 中 自由 能 可 相 加 的 性 盾 是 可 以 由 FF 


2 
的 定义 (4.159) 式 直接 看 出 来 ， 
为 了 得 到 忆 所 需要 的 其 他 性 质 ,我 们 须 把 F 当 作 0 (或 了),* 及 入 的 画 数 ， 故 )5 
是 0,x*,.Nz 的 画 数 ,而 e 只 是 xz 的 丽 数 ， 因 此,PFyingb 的 全 微分 为 
AFsnO) i gin 05, OF4 Ogy 4 nO OF4aN, + 
Oe, Ox ON 


da(Filn0) 一 
Ca Oln 


(4.161) 


BF 人 人 人 DA 
A A nis A 
十 fn Ey (2 ding 十 De dx 十 av 小 
现在 我 们 要 求 出 9F4/644 的 值 来 代入 (4.161) 式 ， 由 (4160) 式 , 并 且 应 用 (4.115)， 
(4.162) - 


4 
村， _ 
— N= 2,7,— Ns= 0. 


我 们 得 
OF 
人 ,1 A : 
“nO 一， 50 十 
因此 ,(4.161) 式 中 所 有 包含 因子 BF 4/644 的 项 都 可 以 去 掉 , 并 且 把 4 当 作 不 变量 一 


样 ,因而 (4.161) 简 化 为 
OFs dN4, (4.163) 
Ni 


dFsIn0) = Fs yg+4 In OE, 4 SE dt 二 nb 
Er 


即 相当 于 把 X4 当 作 常 数 而 作 全 微分 ， 由 (4.160) 及 (4.117) ,我 们 得 到 
) Nolg 二 ,gr ln (1 二 2.0 二 二 Bi. 


加) =- (eLongl 
BInO en, dln0 
(4.164) 
同样 ,由 (4.160) 及 (4.129) ,我 们 得 到 
OF a OF Oe; vv AO Oe, a 和 
( Ox i z=,( Oe, Do Ox 一 1 土 20 Ox 6 
再 者 ,我 们 由 (4.160) 推 出 
| FA _ /OFs ln | 
( 有 0 jn 0 Cn 8 
将 (4.164)，(4.165) 及 (4.166) 代入 (4.163) 式 并 对 各 粗 体系 求 和 , 应 用 (4.159) 我 们 
得 到 
dF In0)= Edln0 ~ In0 Xd — Eln MadN. (4.167) 
现在 ,试用 定义 (4.158) 式 将 了 作为 6 的 画 数 ,我 们 把 它 代 入 ,得 
.dT 一 元 EXAdx + RE ln MaN. (4.168) 


有 -三 
(二 ) T? 
公式 (4.168) 是 由 了 和 下 的 定义 (4.158), (4.159) 和 (4.160) 应 用 狗 计 方 学 公式 
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面 得 到 的 。 现 在 我 们 将 这 个 公式 与 热力 学 中 的 公式 (4.147 ) 比较 ,可 以 看 到 ,如 果 我 
个 款 为 互 和 旺 , 和 和 训 是 同一 个 量 , 划 在 丙种 公式 中 ,下 依 顿 于 了 及 >， 的 关系 是 一 样 
的 。 这 就 是 癌 , 我 们 已 部 分 地 起 明了 (4.158) 所 定义 的 了 及 (4.159) 与 (4.160) 所 定 
义 的 就 是 热力 学 中 的 多 对 温度 和 自由 能 ， 为 了 证 明 它 们 完全 是 一 致 的 , 还 应 当 证 
明 C4.168) 和 (4.147) 中 的 dvs 项 是 等 价 的 ， 我 们 先 发 它 们 是 等 价 的 , 即 先 敢 和 和 化 
学 势 4 之 关 的 关 末 是 

Hp 一 An 或 Wy 二 er4%*!, (4.169) 
然后 指 则 这 个 和 之 并 的 关系 《4.169) 是 正确 的 ,这 样 ,我 们 就 完婚 证 明了 (4.159) 
与 (4.160) 所 定义 的 与 热力 学 中 的 自由 能 是 同一 个 量 . 

要 刊 断 关系 式 (4.169) 的 正确 性 ,就 是 冲 我 们 要 用 莹 计 的 方法 得 到 与 用 热力 学 方 
法 所 得 的 一 样 的 完 公平 衡 条 件 ， 这 一 点 现在 我 们 还 不 能 欠 出 最 普遍 的 证 明 ,但 是 ,从 
效果 上 看 ,所 有 的 平衡 可 分 为 两 类 ,一 类 序 分 布 了 于 系 集 的 某 些 部 分 ( 相 ) 中 的 某 一 种 体 
系 的 平衡 , 称 为 相 平衡 或 称 为 物理 平衡 ; 另 一 类 为 关 囊 柔 集 中 不 同 种 体系 之 闻 相 丘 转 
化 的 平衡 , 称 为 化 学 焉 衡 . 因为 在 这 一 章 中 , 我 们 只 讨 草 恒定 体系 的 条 集 , 所 以 我 们 
只 能 对 相 平衡 的 情况 来 证 明 (4,169) 式 ， 

普 先 我 们 计 葵 在 两 相 系 集中 的 平衡 统计 条 件 。 一 般 我 们 都 是 用 附 标 4，B，……… 
代表 各 租 完全 相同 的 体系 , 即 每 一 组 中 的 体 深 有 相同 的 可 及 态 ， 这 也 就 是 说 ,所 有 的 
体 条 1 不 但 要 化 学 成 分 相同 , 而 且 要 处 在 同一 个 包 帝 ( 相 ) 中 。 如 果 有 不 同化 学 性 盾 
的 两 租 体 采 ， 其 中 每 一 租 中 的 体系 有 同样 的 化 学 性 盾 但 是 外 在 不 同 的 两 个 相互 热 控 
舱 的 包 将 ( 相 ) 中 ,对 这 一 种 包 售 有 雌 个 包 过 《 相 ) 的 系 集 , 以 前 的 各 公式 还 是 可 以 应 
用 的 ,只 要 我 们 将 这 两 组 化 学 性 质 各 自 相同 的 币 处 在 不 同 包 壳 ( 相 ) 中 的 体系 都 分 开 
用 符号 4, 4', B,B' 表示 就 可 以 了 。 这 里 我 们 用 相同 的 字母 代表 化 学 成 分 相同 、 上 
标 搬 表 示 不 同 包 壳 ( 相 )。 队 集 中 这 两 个 部 分 的 温度 (9 或 了 ) 是 相同 的 , 但 是 普 泥 地 
主 ， 对 于 不 同 的 包 壳 可 能 有 不 同 的 人 值 ， 我 们 仿 一 个 包 壳 ( 相 ) 中 的 值 为 1， 1 ， 侧 
另 一 个 包 帝 ( 相 ) 的 值 为 M4, 13， 现 在 将 央 相 之 间 的 阻挡 壁 去 掩 而 代 之 以 只 能 透 过 体 
系 4 当然 也 包括 4 ) 的 牢 透 避 ， 此 时 ， 直 和 A 将 重新 分 布 在 两 个 包 老 ( 相 ) 中 . 直 刘 
达到 平衡 为 止 ， 只 有 在 阻挡 壁 去 掉 之 前 这 央 个 包 壳 ( 相 ) 已 经 是 平衡 的 情形 ， 才 不 会 
有 这 种 变化 .但 是 ,由 统计 理 葵 知道 ,如 果 对 于 体系 4( 包 括 4 ), 条 有 带 若 或 者 不 带 
搬 的 状态 都 是 可 及 的 ,到 所 有 体系 4 《包括 二) 不 管 是 处 在 哪个 包 这 (和 ) 中 , 痢 间 有 
共同 的 jy 值 ， 由 此 可 知 , 当 阻挡 璧 去 掉 而 代 之 以 上 述 守 透 辟 之 后 不 产生 变化 的 这 一 
恬 殊 情形 ， 只 有 在 阴 挡 壁 去 掉 之 前 了 丙 个 包 帝 〔( 相 ) 中 的 1y 什 已 各 是 相同 的 情形 才 避 
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能 ， 因 此 ,对 于 体 杀 4 面 首 , 黄 个 包 先 ( 相 ) 之 并 斑 衡 的 条 件 是 

: 和 (4.170) 
对 于 其 他 种 化 学 成 分 的 体系 了 ,CC ，…, 都 有 相似 的 平衡 条 件 ， 

现在 我 们 指出 ,两 相 平衡 的 管 计 条 件 (4.170) 与 两 相 平衡 的 热力 学 条 件 是 等 价 
的 ， 在 $ 4.20 中 看 到 ，(4.154) 的 形式 普 融 地 表示 了 尘 全 平衡 的 热力 学 条 件 ， 目 


J 


1 


前 我 
们 所 卷 虑 的 过 程 是 相 变 , 邹 在 恒温 司 定 几何 变数 下 , 某 种 化 学 成 分 的 体系 4 由 一 相 过 
渡 到 另 一 相 的 过 程 。 对 于 这 个 简单 过 程 ,条 件 (4.154) 简 化 为 

radNa + p4 dN = 0, 
其 中 4Ns 及 dN'i 满足 于 

CN 十 LN 一 0， 
这 里 的 上 标 搬 表示 另 一 相 ， 由 这 两 个 方程 消去 LN 和 dN， 得 到 沿 相 平衡 的 热力 学 
条 件 : 
pa 一 jd (4.171) 

如 果 X 和 的 关系 是 (4.169) 式 所 答 的 , 那么 ,很 显然 , (4.170) 和 (4.171) 是 等 价 的 ， 
因 上 ,由 狗 计 力学 定律 所 得 到 的 两 相 焉 衡 条 件 (4.170), 与 热力 学 中 分 所 对 答 定 的 工 ， 
x 取 极 小 值 而 得 到 的 两 相 平衡 条 件 (4.171) 是 相同 的 。 这 里 我 们 对 相 变 过 程 所 得 到 
的 平衡 条 件 事 实 上 对 于 化 学 平衡 岂 对 ,也 是 可 以 证 明 的 ,不 过 我 们 将 不 在 这 里 仔细 陈 
这 .对 于 普 肖 的 平衡 可 以 将 两 种 平衡 迭 加 耐 得到， 这样 ,我 们 完全 站 实 了 由 (4.159) ， 
及 (4.160) 定义 的 下 具有 热力 学 中 的 自由 能 所 有 的 重要 性 盾 , 局 时 由 比索 (4.125) 及 
《4.168) 可 知 , 糙 计 温度 与 热力 学 温度 的 关系 (4.158) 是 正确 的 ， 

这 一 节 我 们 由 和 蓄 计 力学 推出 了 热力 学 ， 但 卉 没有 采用 波 尔 兹 紧 关 于 贿 与 统计 力 
学 中 的 热力 学 儿 率 关 和 柔 的 假 疏 作为 丙 痢 之 关 的 基本 关 滁 ， 在 我 们 现在 的 方法 中 , 波 
和 尔 磁 贤 假 吉 成 了 一 个 定理 ， 可 以 由 我 们 所 采用 的 基 磺 把 旋 推出 来 ， 员 然 波 尔 效 贤 假 
发 在 历史 发 展 上 是 比较 早 的 , 并 且 是 很 有 启发 性 的 , 但 是 ,我 们 这 里 所 采用 的 方法 在 
避 辑 上 此 较 尖 格 而 且 上 比较 清楚 ， 

更 在 我 们 已 勾 由 恒定 体 了 条 采集 的 烙 计 力学 定律 推 则 了 热力 学 定律 ， 很 合 信 满意 
的 是 ,虽然 热 为 学 是 在 量子 效应 稚 发 现 之 前 , 靠 午 验 归 和 精 而 建立 的 , 但 是 现在 我 们 可 
以 看 到 ,引入 量子 效应 之 后 关 不 影响 热力 学 定律 ， 由 现在 我 们 物理 力学 的 观点 夹 看 ， 
我 们 更 为 注意 的 一 点 是 :即使 我 们 事先 不 知道 热力 学 的 规律 ,我 们 也 能 够 信 谷 漆 集 里 
租 成 体 条 的 量子 力学 微观 性 盾 , 引 用 明确 的 攻 计 方法 把 热力 学 的 宏观 规律 推导 出 来 : 
也 就 是 襄 ， 从 微观 规律 可 坟 推 出 宏观 规律 ， 这 一 点 将 在 这 样 一 个 课题 中 更 明确 地 时 
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示 出 来: 要 求 得 出 气体 在 超 高 温 的 儿 万 亿 度 下 的 热力 学 规律 。 这 是 因为 在 这 样 高 的 
温度 下 ， 一 方面 我 们 还 不 知道 在 地 球 上 的 实验 室 里 如 何 进行 实验 ， 无 法 取得 到 验 数 
据 ; 另 一 三 面 我 们 知道 气体 在 这 样 高 的 温度 下 ， 两 个 组 成 气体 的 粒子 之 闻 的 相对 速 
度 会 接近 光速 ,接近 光速 的 运动 不 能 用 轰 典 力学 ,也 不 能 用 我 们 在 第 二 章 里 所 陈述 的 
烃 典 的 量子 力学 ,而 必须 用 相对 葵 力 学 ， 但 是 因为 我 们 现在 已 经 掌握 了 相对 花 力 学 ， 
者 且 通 过 大 其 的 实 葵 也 知道 组 成 物质 的 各 种 基本 粒子 在 几 兆 以 至 几 百 兆 电子 伏 运 动 
能 量 下 的 各 种 反应 ， 即 清楚 地 知道 相应 于 几 万 亿 度 温度 的 微观 规律 所 以 如 果 有 必 
要 ， 我 们 完全 可 以 根据 这 些 具 有 实验 基础 的 微观 规律 来 推导 出 几 万 亿 度 温度 的 热力 
学 密 观 规律 ， 我 们 个 必 贯 正 地 作 几 万 亿 度 的 超 高 漫 试验 ， 这 说 明了 大 学 理论 的 深远 
和 威力 . 


4.22. 热力 学 是 与 炳 计 力 学 量 之 间 的 关系 , 

由 欧 计 力学 推出 的 平衡 定律 与 由 热力 学 推出 的 平衡 定律 之 间 的 等 价 性 ， 我 们 在 
上 一 节 中 已 轰 叙 述 过 了 , 因此 ,我 们 随时 可 以 借助 于 热力 学 的 公式 ,这样 作 是 完全 万 
讨 的 ,只 要 对 我 们 方便 就 可 以 ， 所 以 ,在 这 一 节 中 重复 提 一 下 箔 计 力学 的 各 个 量 与 热 
力学 而 数 之 间 的 关系 ,对 我 们 是 有 丛 的 、 首 先 , 统 言 温标 与 热力 学 温标 的 关 邓 为 


一 2-VktT 址 EE 1 
e 或 人 二 (4.172) 


热力 学 的 总 能 量 五 就 等 于 税 计 力学 中 的 在 均 能 量 互 , 同 时 ,由 (4.129) 及 (4.168) 可 知 ， 
自 由 能 可 以 看 作 等 温 过 程 中 平均 力 的 位 势 . 这 样 ,我 们 有 这 个 极 简单 的 关 闲 : 


E=E, (4.173) 
ar OB_ _y | 
Be D2 X, ; (4.174) 
将 (4.172) 代 入 (4.160), 我 们 得 到 
Fa — kTZ,@,ln (lt Mae rT) + NART In Na, (4.175) 
同时 ， 
| Fa ZF (4.176) 
同样 ,我 们 将 (4.172) 及 (4.173) 代 大 (4.117), 得 到 
OCF A/T) ©,€ 
FEE T°? a ce rCr ,177 
4 37 "CR E11 (4.177) 
而 
— Da Ba (4,178) 


笠 放 力学 参数 14 与 化 学 势 pi 的 关系 为 
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pe4 = kT In A (4.179) 
我 们 可 以 称 ju 为 体系 4 的 稳 对 活 度 ,在 热力 学 中 我 们 有 相对 活 度 ss, 宅 的 定义 是 
LA pul T) + RT ln a4, (4.180) 


其 中 pa(T) 是 了 的 任意 单 值 图 数 。 由 Xi 与 px 的 关系 可 知 , 体系 4 在 一 个 系 集 的 两 
”部 分 (I 与 [) 之 问 的 平衡 条 件 亦 可 裘 示 为 等 价 的 形式 : 
Pd 一 14, 一 对. (4.181) 
由 我 们 已 经 指出 的 这 些 葬 言 力学 量 和 热力 学 量 之 问 的 关系 可 以 导 轩 热力 学 公 
式 : 


4(£4)=— eh (4.182) 
T T: T 1 


或 者 ,对 于 各 和 神 体系 如 (4.182) 的 公式 相 加 , 划 得 


E 1 1 
2(£)=— 互 27 一 二 Xd 二 + 土 史 dN, 4.183 
A 人 你 tw ) 


如 $ 4.20 所 述 ,我 们 可 以 用 下 面 两 式 定 义 精 3: 


S 一 二 434， 《4.184 
S4 一 《4 一 FO/T, (4.1857) 
姑且 推 由 ， 
SFA i 
(3 se Sy. (4.136) 


将 《4.175),《4.177) 代入 《4.185), 我 们 得 到 体系 4 的 灶 的 考 计 力学 公式 : 
wR 


r Ee = 1 四 .187 
Cera] A) 二 1 A ln Ma (4 7) 


— Rw,In (ll 十 Me re) 省 汪 


4.23. 经 典 社 计 的 热力 学 公式 

我 们 已 多 指出 ， 由 费 米 - 狄 拉 克 及 玻 色 - 受 因 斯 坦 两 种 粹 让 得 到 的 热力 学 定 华星 
相同 的 ， 我 们 知道 。 定 城 条 杀 集 的 糙 计 公式 可 以 看 作 是 费 米 - 狄 拉克 或 者 玻 色 - 爱 因 
斯 坦 糙 计 公式 在 4 人 1 的 极限 , 所 以 , 很 显然 , 定 域 系 各 计 也 可 以 欠 出 同样 的 热力 学 
定律 ， 我 倍 便 经 就 过 , < 1 这 个 条 件 几 乎 是 对 于 所 有 的 系 集 都 满足 ,而 当 此 条 件 满 
是 时 ,三 种 箔 计 有 一 个 共同 的 形式 即 粹 典 兢 计 ， 当 4 人 1 时 ,我 们 足够 精确 地 有 


< In (1 + het) = Me 
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因而 (4.175) 式 化 简 为 


i RTAafaAC TT) 十 NakT ln bs, 
将 (4.120 ) 式 ; 
A Na/fa(T) 


代入 ,我 们 得 到 
Fa= — NRTIafAT)— nNat 1}. (4.188) 
将 (4.188) 对 N4 微 分 ,并 且 用 pe 的 定义 (4.151), 我 们 得 到 
二 kT ln -一 和 和 (4.189) 

另 一 方面 ,我 们 可 将 (4.120) 代 入 (4.179) 得 到 ps, 精 果 与 C4.189) 一 样 . 

以 后 我 们 将 各 常 地 用 到 (4.188) 和 (4.189) 式 ,分 后 的 中 心 丙 题 是 计算 各 种 柔 集 
的 配 分 画 数 JT)， 当 配 分 画 数 为 已 知 时 ,由 (4.188) 基 得 到 孙 集 的 自由 能 ， 然 后 ,我 
们 可 以 用 普通 的 热力 学 公式 推 胃 任何 我 位 所 需要 的 平衡 性 质 ， 例 如 , 由 (4.188) 可 以 
得 到 能 量 Ey: 


= Fs T) Ny pT? eniCT) (4.190) 
oO(i/T7) 6T 
以 及 对 应 于 广义 坐标 的 广义 力 X: 
es OF4 NakT OinfT) (4.1917 
Ox Ox 
我 们 定义 在 恒定 几何 变数 下 ,体系 4 对 于 杀 集 的 热 容量 的 贡献 CY 为 
OE 
CH) — 04 4.192 
人 OT : 9 
将 C4.190) 代 人 ,我 们 得 到 
xz) ein 1 本 G ) Oln fx) 1 
Co 一 N 2 (7 一 一 人 一 一 NI 一 | 一 -人 一 4.193 
代 57 oT TT) 60/Ty we 


4.24. 波 尔 效 曼 常 数 和 气体 常数 

我 们 知道 ,在 统计 温标 9 与 热力 学 温标 工 的 关 了 中 有 一 个 畜 数 不, 宅 只 决定 温标 
人 到 度 的 大 小 及 符号 ， 我们 首先 来 讨论 它 的 符号 。 如果 我 们 将 fxCT) 的 定义 代入 
4.193), 人 然后 对 工 取 微分 ,我 们 得 到 “ 
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0 /.20 eRT 
CU) i 2 In , “wr) 
4 /N 尺 7( | BT7 n> 2 


二 [Beec {See}| - 


> Cer r/RT =, Wer KT 


1 [Zoee rt _ 2F,T ee rN | Zweie | 
2RT™ E ,ce er/kT (2, me re) ,0, e ss/RT 


1 p22 《e， a Es) re Cr 站 
28273 (TF, er 


之 0。 


习惯 上 益 是 讨 为 互 是 随 契 对 温度 了 的 增加 而 增加 的 , 序 CY 总 是 正 的 ;所 以 有 的 符 
号 应 当 是 正 的 。 
太 值 的 大 小 是 这 样 选取 的 :我 们 分 一 个 大 气压 下 水 的 冰点 和 沸点 之 闭 是 100 度 ， 
这 样 所 定 的 温标 称 为 开尔文 温标 了 T。 这样 所 决定 的 & 值 等 于 (1.38042 土 0.00010)x 
10 怀 尔格 / 度 , 它 是 一 个 普 适 常数 , 称 为 波 尔 比 曼 常 数 . 

， 任 何 一 克 分 子 的 广 延 量 的 平均 值 都 等 于 对 于 一 个 分 子 的 平均 值 再 乘 以 阿 伏 加 德 
罗 常 数 N [N = (6.02472 土 0.00063) X 1023 个 / 克 分 子 ]. 如 果 能 是 e 是 指 一 区 分 
子 体 条 4 的 能 景 , 郑 么 ,不 要 用 R 代 将 : 

| R = NA. (4.194) 
及 乏 为 气体 常数, 其 值 为 (8.31662 和 土 0.00038) xX 107 尔格 / 克 分 子 度 ， 或 写成 1986 
卡 / 克 分 子 度 . 


4.25. 以 开尔文 温度 表示 的 分 布 律 


既然 我 们 已 恕 建立 了 0 和 了 的 关系 (4.172), 将 分 布 律 以 温度 工 来 表示 用 起 来 更 
为 五 便 些 ， 将 (4.172) 人 入 (4.115) ,我 们 有 


?77y 一 (4.195) 
1 et7 土 1 
A 
甚 中 15 由 必要 等 式 ' 
Tin = NA (4.196) 


对 于 秋 由 车 计 (Xx 冬 1), 关系 简化 为 
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ny na Pn bi SF Na ts Nz 


Drie tt fa(T) 
将 (4.172) 代 和 人 (4.76) 也 可 以 得 到 (4.197). 


间 题 4.1. 用 欧 位 -次 克 劳 林 展开 求 出 (4.93) 中 7(9) 的 更 精确 的 公式 ， 
吕 题 4.2.。 用 欧 朱 -麦克 劳 林 展开 求 出 (4.95) 中 1(9) 的 页 精确 的 公式 ， 


ee 


ee 
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我 们 可 以 讨 为 理想 气体 是 体系 关 相 互 作 用 能 量 可 忽略 的 系 集 ; 腔 集 的 总 能 晤 是 
各 个 体系 的 平 动能 、 转 动能 、 振 动能 和 电子 能 的 总 和 ;而 各 种 能 量 的 参考 轴 通 过 各 体 
杀 的 盾 量 中 心 。 为 了 方便 起 网 ,我 们 把 封 动 . 振 动 及 电子 能 量 的 总 和 叫做 内 能 ， 这 样 
作 以 后 , 配 分 画 数 XT) 分 解 成 两 个 因子 ,一 个 是 平 动 能 的 因子 了 T), 另 一 个 是 内 能 
《包括 转动 ) 的 因子 7T)。 如 果 转 动 和 振动 双 可 以 独立 处 理 , 旭 j 工 ) 又 可 以 分 解 成 
转动 能 的 因子 rx( 了 ) , 振动 能 的 因子 a(T) 和 电子 能 的 因子 eC(T)， 目前 我 们 忽略 核 
宇 构 ,并 把 原子 核 看 作 盾 点 ,以 后 再 对 结果 进行 校正 . 

首先 考虑 平移 运动 并 推导 理想 气体 定律 、 单 原子 分 子 油 有 内 能 的 变化 , 它们 有 
很 多 性 质 完 全 由 平 动 配 分 画 数 1(T) 决定 。 以 后 我 们 再 考虑 转动 和 振动 以 推导 双 原 
子 分 子 和 多 原子 分 子 租 成 的 气体 的 性 盾 ，' 

在 第 四 章 中 ,自由 能 R 和 总 能 量 巨 各 表示 为 各 组 体 系 4,，B ,，.… 的 页 献 Fi, Fy， 
… 和 E4， Es，'… 的 总 和 .和 表示 成 这 一 形式 的 条 件 是 在 体系 4 和 B 间 没 有 
显著 的 相互 作用 。 只 要 满足 下 型 条 件 中 的 一 个 ,这 一 要 求 就 得 到 满足 。 这 些 条 件 是 : 
(1) 各 个 组 4，B ，:… 人 处 在 不 同 的 包 这 中 ; (2) 各 个 组 都 处 在 局 一 包 壳 中 , 但 系 集 为 
理想 气体 ， 在 F4, Fa …- 和 4, Ba,"…… 表示 各 个 均匀 相 的 贡献 时 就 满足 前 一 条 
件 ;这 一 章 中 要 讨论 的 邓 集 是 满足 第 二 个 条 件 的 。 


5.1. 平移 运动 量子 化 
在 第 四 章 中 已 推导 过 处 于 包 帝 中 的 质点 系 集 的 平移 运动 公式 ， 在 日 前 , 我 们 只 
对 炎 册 鲍 计 力学 适用 的 情形 威 兴趣 ， 假 谱 4 种 分 子 的 质量 是 w4, 由 方程 (4.124) 就 
可 以 宇 出 分 子 的 平 动 配 分 丽 数 LT) 如 下 : 
UCT) = Crm sk TYPIV /EE, (5.1) 
由 方程 (4.188) 得 到 自由 能 


kT > Ndln DA TOHAT) ~ ln Ns+ 1} = 
A 


3/2 
一 一 RT > Ni 人 Cam 一 jn Vv 十 1 一 有 >， Nalnjxa( 7T) = 
A 


法 
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N32 : 
一 一 AI > in A 一 ln Ni 十 中 十 下 9)， (5.2 7) 
A 2 


其 中 £ 赴 内 部 自由 度 ( 包 括 圭 动 ) 的 贡献 , 棍 据 它们 的 性 盾 我 们 可 以 识 为 jx(7) 和 
Fo 与 7 无 关 ; 假定 现在 我 们 把 VV 作为 参数 或 广义 华 标 ,对 应 的 广义 力 就 是 压力 P ， 
宅 可 以 吉 示 成 

P= -OF/6V = > NakT/V. (5.3) 


这 是 我 们 襄 悉 的 理想 气体 混合 物 的 状态 方程 ,并 包括 了 坡 意 尔 (Boyle) .查理 (Charles)、 
阿 优 加 德 罗 (Avogadro) 和 道 尔 顿 (Dalon) 诸 定 律 。 对 只 有 一 种 分 子 的 系 焦 ，(5.3) 
化 为 


讨 前 一 下 这 一 公式 的 适用 范围 星 有 必要 的 因为 实际 气体 部 不 理 和 齐 , 严格 讨 起 来 理 
想 气体 的 性 质 是 观察 不 到 的 ， 它 们 只 能 作为 由 一 般 浓度 时 的 实际 观测 值 外 推 至 浓度 


临 于 零 的 极限 情形 .在 这 一 章 中 ,我 们 假定 已 炉 作 了 对 一 般 浓度 的 必要 核 正 ,校正 公 
式 将 在 第 从 章 中 答 出 ， 除 了 在 很 接近 帮 对 零度 时 要 用 费 米 - 狄 拉克 或 玻 色 - 爱 因 斯 坦 
流言 力学 以 外 ,通常 ,方程 (5.3) 对 在 各 种 温度 下 的 永久 气体 或 气体 混合 物 的 状态 方 
程 的 极限 是 精确 的 。 在 数量 级 为 一 个 大 气压 的 常 压 下 , 大 多 数 简单 气体 的 状态 方程 
与 宅 们 的 极限 形式 很 接近 , 苓 至 温度 可 以 很 低 , 

我 们 需要 方程 (5.3) 的 另 人 外山 种 形式 : 

(1) 车 我 们 定义 体 条 4 在 气体 (理想 的 或 不 理想 的 ) 中 的 分 压 为 


Ni 
= P; 一 P， 5.5 
pa TN, 之 pA ( ) 
A 
那么 ,按照 (5.3), 对 理想 气体 有 
pa 一 NaRT/Y. | (5.6) 
《2) 对 任何 相 ,体系 4 的 部 分 分 子 体积 Vi 在 热力 学 上 被 定义 为 
Va 5 (BV /ONr,e, (5.7) 
由 《5.3) 对 理想 气体 得 
Va= kT/P. (5.3) 
由 方程 (5.27) 可 以 推导 气体 的 总 能 量 
一 (FT Sy 3 0) 
E 人 ( 7 ) 之 。 NAkT 十 EW, (5.9) 


浴 中 EW) 是 内 部 自由 度 ( 塌 动 和 振动 ) 的 能 基 , 也 和 7 ( 束 了 ) 无 关 ， 
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在 任意 相 上 体系 4 的 分 子 能 大 天 3 的 热力 学 定义 是 
2 = (F/ONA)r, p。 (5,10) 
当 记 由 方程 (5.10) 定 义 后 ,对 任意 系 焦 
二 > Na a, (5.11) 
A 
按照 (5.9), 对 理想 气体 得 到 


Ei i 


Ra 


其 中 EW 和 (或 了 ) 淆 关 ， 
在 理想 气体 , 宅 的 也 和 F (或 己 ) 无 关 ;, 我 们 就 有 这 么 一 个 巧遇 的 和 结果 ， 
(OE/ON/)r,v = Es = (OE/ONA)r,s, (5.13) 
必须 记 住 , (5,13) 只 对 理想 气体 才 是 正确 的 , 丽 关 和 柔 式 (5.10) 和 (5.11) 对 所 有 的 光 多 
相 独 成立。 以 后 我 们 会 看 到 ,对 自由 电子 气体 (5.11) 适 用 而 (5.13) 却 不 适用 ， 
我 们 设想 气体 怖 放 在 一 个 长 方形 的 盒子 中 ,按照 $ 4.17 的 讨论 ,平移 运动 可 以 分 
解 成 与 盒子 的 三 边 平行 的 运动 ， 平 动 配 分 画 数 7(T) 也 进一步 因 式 化 成 与 这 三 个 运 
动 方 向 对 应 的 1.07)， (T), (7T). 能量 是 和 加 的 , 人 区 且 由 (4.121), 在 zx 态 向 的 运 


Er — fh?/ Bmaa’, | (5.14) 
其 中 4 是 合子 在 * 方 疝 上 的 长 度 , 漠 子 数 > 可 以 取 任 意 正 歼 数 (不 为 雾 )， 殊 这 一 方 


向 的 运动 而 首 , 状 态 完全 由 这 一 个 基 子 数 7 描述, 所 以 每 一 访 的 权重 是 1，* 方向 的 
配 分 两 数 是 


1.(7) 2 > rh /gm go kT | rh /ema kr pp (2rmakT ) a/h, (5.15) 


0 
用 积分 代替 求 和 , 必须 假定 
pA/ (8maa) «1, (5.16) 
在 $4.17 中 , 我 们 已 悉 证 实 过 ， 这 个 条 件 对 一 般 气 体 都 满足 。 处 在 7 态 的 分 子 数 目 
是 


n= Nae /LAT) 一 (2 er CR (5.17) 
RIN 4 a 


量子 数 * 有 简单 的 物理 意义 ,对 * 访 在 * 方向 的 动量 是 
a 


或 
六 一 2a|px|/h. 


(5,18) 
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因此 ,我 们 可 以 足够 精确 地 贰 ,在 xz 方向 上 ,动量 寻 于 1p.| 和 |ps| 十 4|p.| 之 阅 的 平 
动能 和 级 数目 是 241ps|a/4， 与 此 同时 ,能 量 e, 可 表示 为 


6y 一 到 [| /ra. (5.19) 


具有 动量 在 |p,l 和 |p,| 十 d|p:| 间 的 分 子平 均 数 目 是 
Ee Ne Sle matt( 2a/p)d|ps| 
日 ehoslmakr( 2a/p)ad|p,| 


分 母 的 积分 限 是 0 到 oo ,因为 |p,| 必须 是 正 的 。 计算 积分 以 后 ,(5.20) 就 变 成 

xd 六 [一 
这 就 是 由 苦 子 耕 计 出 发 推出 的 麦克 斯 书 (Maxwell) 定律 在 dip:| 前 面 有 因子 “2”， 
这 是 因为 在 释 典 力学 中 与 每 个 ps 到 p: 十 dp: 区 和 阐 对 应 , 就 有 一 个 在 相反 方向 上 的 
一 pz 到 一 (px 十 dpx) 区 科 , 然而 在 量子 力学 上 , 我 们 只 能 描述 具有 动量 常 值 |p;| 的 
分 子 所 作 的 往复 运动 ,只 是 有 p: 在 符号 上 的 改变 . 


nCdlp:| (5.20) 


etlerl matr 24 | p,|. (5.21) 


5.2. 麦克 斯 韦 定律 的 称 典 推导 

由 量子 力学 考 虚 严 格 推导 出 的 公式 (5.21) 是 和 卖 克 斯 韦 分 布 定律 等 价 的 ， 仅 仅 
这 样 推导 这 些 熟 悉 的 定律 是 很 难 合 入 满意 的 ， 已 经 指出 过 ,量子 力学 关于 可 及 性 的 
限制 通常 对 采集 中 的 气相 体系 作用 不 大 , 井 且 特征 能 值 之 问 的 间隔 与 47 相 比 其 至 
温度 降 到 1°K 时 也 是 很 小 的 , 所 以 在 推导 麦克 斯 书 分 布 定律 以 及 类 傣 的 多 典 定理 
时 ,我 们 乐意 从 经 典 方法 开始 ; 这 样 的 推导 仍然 有 价值 , 因为 宅 能 把 “物理 观点 ”引进 
来 ， 现 在 我 们 就 来 进行 。 为 简单 起 见 ,我 们 假定 条 集 包 合 NN 个 质量 为 台 的 粒子 , 宅 们 
在 体积 地 中 自由 运动 , 宛 的 能 量 只 有 平 动能 量 ， 全 部 言论 对 包 合 多 种 体系 的 系 集 也 
适用 。 分子 的 内 部 自由 度 ( 转 动 和 振动 ) 由 分 离 的 配 分 画 数 计 算 ， 

一 个 自由 原子 的 相 空 闻 由 大 个 坐标 x ,y, xz, px, py， ps 表示， 把 它 划 分 成 共有 一 
定 容积 的 小 相 格 : 


dw, 一 (dx dy dz dpx dby dps);. (5.22) 
按照 $3,5 和 $ 4.2 的 原理 ,对 应 的 权重 是 
6, 一 dw,/h’, (5.23) 


券 虑 到 体系 被 限制 在 体积 上 内 ,我 们 从 处 在 势能 x 的 外 力 场 中 的 体系 出 发 ,最 后 把 这 
个 场 化 为 器 壁 的 边界 作用 。 与 第 ” 个 相 格 联系 的 能 量 为 


a 
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记 ( 妨 二 六 填报 ) 十， (5.24) 


二 二 
2m 
地 中 是 x yz 的 图 数 , 但 与 pe, 办 ;ps 无关 ， 我 们 把 相 空 间 元 dw, 中 所 有 的 代表 
点 都 算 作 能 量 e; 的 退化 态 ,权重 由 (5.23) 给 出 ， 配 分 责 数 (了 ) 变 成 
1(T) = TOe re (5.25) 
它 能 够 安 示 为 积 


oo 册 oo 扣 oo 0 二 S 2 学 4 Y/RT 
x7) 一 喜 | ax| | | ap: | ap, | dpoe try Pa (5.26) 
学 一 2 ~—% pie 一 上 oo 一 co 


因为 乏 集 被 限制 在 体积 了 内 ,我 们 有 边界 条 件 


| G527) 
定义 体积 元 4V 为 
dV = dx dy dz, (5.28) 
我 们 就 有 
Je 人 人 人 > (5.29) 


其 中 zy 的 积分 恰恰 就 是 前 面 说 过 的 体积 VV， 计算 其 他 积分 以 后 就 得 到 

1(T) = (2rmkT ?V/AB, 
这 与 (5.1) 一 致 ， 状态 由 相 空间 元 dw = dx dy dz dos dpy dps 中 一 个 代表 点 表示 的 分 
子 的 平均 数 是 


元 三 证 
这 就 是 麦克 斯 韦 定 律 ， a 
对 px, py, pb; 积分 ,得 到 物理 意义 明确 的 结果 ,体积 元 4V 中 的 分 子平 均 数 是 
ndV) 一 NeZr/， (5.31) 


这 意味 闫 在 具有 均匀 势 场 的 包 这 中 ,分 子 均匀 地 分 布 ， 类 似 地 ,对 (5.30) 中 的 *, 7, 
积分 ， 我 们 就 得 到 动量 在 ps 到 ps 十 dpxs py 到 py 十 4py, ps 到 ps 十 dps 区 间 中 的 粒 
子平 均 数 : 

却 dpy, dD) = N (2rmkT) Te dpr dpy dps (5.32) 
这 可 以 表示 成 另 一 种 形式 ,具有 速度 分 量 在 区 间 4 到 w+dw,o 到 sv 二 dv, ww 到 wd 
中 的 分 子平 均 数 : 


n(du, dv, dw) 一 NCm/2rkT ?8 


p24p2+4p? ~ 
— Prtpyt pe)/mRT 


一 加 (2 十 82 二 wa2)7AT 


du dv diwv, (5.33) 
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这 总 古老 克 期 囊 的 速度 分 布 定 徒 . 


5.3. 经典 和 硫 计 力学 和 烃 典 力学 

在 5 4.16 引 萤 泾 提 到 过 有 三 种 炉 计 力学 : 定 域 妥 集 的 莹 碳 力 学 ,本 征 丽 数 对 所 布 
旧 辣 体系 反对 称 的 旨 米 - 狄 拉克 和 统计 ， 以 及 本 征 画 数 对 所 有 相同 体 柔 对 称 的 疲 色 - 亚 
因 斯 坦 蔡 计 ， 拓 且 代 这 些 , 我们 常常 可 以 对 所 有 杀 集 用 同一 个 六 计 公式 ， 三 种 区 
型 的 深 集 的 通用 处 理 叶 经 典 和 统计 力学 ， 粗 上 略 地 讲 , 宅 适 用 的 条 件 是 : 能 量 不 太 高 的 、 
可 占用 状态 的 数目 比 条 集中 体系 的 数目 大 得 多 。 通常 除了 金属 中 的 自由 电子 , 所 误 
灯 集 者 满足 这 一 条 件 . 

从 动力 学 角度 来 看 ,经典 统计 力学 的 公式 仍然 是 量子 力学 公式 ,因为 它 个 明 晶 地 
与 体系 的 各 个 量子 态 有 关 。 另 一 方面 ,经典 动力 学 又 意味 着 能 量 、 动 量 以 及 类 但 的 力 
学 量 的 处 理 中 没有 量子 化 的 关系 . 一 般 讲 沟 真 力学 是 一 种 适当 的 近似 ,， 只 要 量子 能 
级 的 间隔 比 所 处 理 的 具体 问题 中 所 涉及 的 一 切 能 量 要 小 得 多 ， 在 葡 计 力学 中 ,最 重 
要 的 并 且 常 常 唯一 与 能 量 有 关 的 数量 是 7, 所 以 作为 一 般 规律 , 我 们 在 能 航 间 隧 小 
于 有 7 时 就 可 以 不 用 量子 理论 ， 这 恰恰 是 我 们 在 气体 分 子 的 平移 运动 中 看 到 过 的 情 
形 ， 我 们 将 会 发 现 ,可 以 方便 地 利用 经 典 自由 度 的 表示 式 求 表示 任 一 个 自由 度 , 例 如 
气态 分 子 的 平 动 自由 度 , 对 这 应 用 粹 内 动力 学 已 足够 精确 ， 


5.4. 和 经典 的 和 不 激发 的 自由 度 
对 于 任 一 么 典 自由 度 , 配 分 画 数 由 积分 代替 求 和 的 极限 过 程 得 到 。 因此 对 一 个 
粹 典 自由 度 


AC) 一 二 | oo dr aps. (5.3341 


及 
某 一 自由 度 彼 区 典 化 的 条 件 是 相 邻 能 级 的 肢 也 比 《7' 小 得 多 与 此 相反 的 极端 情 开 : 


cl 一 eu 交 有 7， (5,35) 
其 中 eu，el 表示 最 低能 级 和 次 一 个 能 和 级， 在 这 一 情形 中 , 配 分 丽 数 只 剩 下 了 第 一 项 
fT) = Eee 人， (5.36) 


我 们 把 这 哮 作 不 激发 的 白 由 庶 .。 通常 定义 每 一 自由 度 的 最 低 态 能 量 为 雾 ， 所 以 有 
@ = 0, MC5.36) 简 化 为 
帮工) = Co (en 人 0), (5.37) 
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5.5. 电子 的 自由 度 
在 内 能 的 配 分 两 数 XX7T) 中 有 一 个 因子 是 电子 自由 度 的 页 献 。 每 -电子 有 四 个 
自由 度 :三 个 平 动 自由 度 和 一 个 自 旋 .在 一 般 条 件 下 ,大 多 数 正常 分 子 的 最 低能 级 和 
次 一 个 能 级 的 间 陪 远大 于 AZ (但 工 非 所 有 分 子 都 如 此 )。 因而 电子 自由 度 是 不 激发 
”的 ,电子 配 分 图 数 e(T) 只 有 一 项 me 好 ,其中 心 是 第 > 个 电子 能 级 的 权 语 ， 逃 择 
分 子 的 基态 能 量 为 零 , 电子 配 分 画 数 束 简 单 地 为 wm。 所 以 我 们 只 要 把 因子 由 代入 配 
分 画 数 , 划 不 就 略 去 电子 自由 度 ， 在 很 例外 的 情形 中 , 第 二 个 电子 能 航 不 能 忽略 , 这 
时 我 们 要 用 uo 十 uce 4 代 杰 wj; 一 氢化 氮 (NO) 就 属于 这 种 情形 , 


5.6. 理想 气体 的 热 容 量 
由 (5.12? 单 一 成 分 理想 气体 的 一 个 分 子 的 能 量 


es kT + ED, (5.38) 
其 中 .E90 与 V (或 了 了) 无 关 . 
定义 定 容 分 子 热 容 量 Cy 为 
Css (的 ) ， (5,39) 
由 (5.38)， 
CG 起 未 2 《5.40) 


类 但 地 定义 定 压 分 子 热 容量 Cp 为 


_/8IE + PVIY 76F _ OW 
Co ( OT ) (2) 3 (C0) Se 
因为 理想 气体 的 不 依 上 避 于 P 了 或 VY, 利用 (5.8)， 
四 日 了 Se 区 村 
给 Cr tr (7) 3 十 人 一 十 色 (5.42) 
比较 (5.40) 和 (5.42), 得 到 
CCp 一 Cr 一 4 (5.43) 


关 和 膝 式 (5.43) 已 知 为 气体 所 遵守 ， 当 我 们 测定 其 中 的 一 个 或 者 是 它们 的 比值 7 一 
Cr/Cy, 就 可 以 决定 Cn 和 Cr 
为 了 使 土 葵 更 深入 -一步 ,我 何 要 知道 EO) 的 形式 ,这 就 需要 讨论 内 部 自由 庶 ， 为 
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这 目的 ,最 好 分 别处 理 单 原子 分 子 , 双 原子 分 子 和 多 原子 分 子 的 气体 . 


5.7. 单 原子 分 子 

除了 假定 电子 自由 度 不 激发 外 ,一 个 单 原子 分 子 没 有 内 部 自由 度 ( 忽 略 核 自 旋 ). 
内 部 运动 的 配 分 画 数 人 7), 当 规 定 在 最 低 电 子 能 级 而 电子 的 能 量 为 雳 时 ,就 化 为 mw. 
平 动 配 分 函数 由 (5.1) 狂 出 ， 因 此 单 原 子 分 子 的 配 分 画 数 是 


QamkT PAV ， 
3 


AT) = De (5.4+) 


按照 (4.188) 对 NN 个 分 子 的 杀 集 ,自由 能 是 


f ~3/2 
下 一 一 NAT In 上 | 十 NAT(Cn AN — 1) = 


= NAT 忆 立 3 1 了 NA InT 一 NAT ln {9"). (5.15) 


于 是 能 量 
EF = =7? (和 从) Es = NAT, (5.46) 
VN . 
压力 
一 交 em 
TeN 和 
化 学 势 
(68ry = V3 2rmk ) 2, 
六 (2 es kT I ， kTInT kT In { ee 上 (5.48) 
或 者 利用 (5.6)， 
£= RT Inp—7 7 InT ~— kTIn {Ee}. (5.+9). 


按照 (5.46), 单 原 子 气体 的 分 子 能 量 (参考 最 低 态 能 量 为 才 ) 


: 3 
于 是 由 $5.6 的 公式 ,我 们 有 ， 

3 

Cv 一 

Cp 一 之， (5.51) 
2 

Cr 5 / 

Ci 3° 


pe A 
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Cr Cp 和 7 这 三 个 量 中 ,Cv 是 很 难 测 的 ,通常 用 流动 法 测定 Ce 或 者 用 声速 法 
测定 y。 表 5.1 中 列国 了 由 测定 值 外 推 和 到 压力 为 雳 时 的 数据 , 可 以 看 到 , 这 些 数 招 与 
理论 是 很 符合 的 ， 


表 5.1. 单 原 子 分 子 的 ce 和 7 


理论 值 : Ce 人 一 2.3; Y= Fe = 1.6607 
了 


| cr 测 定 值 7 测定 利 
物 盾 ~ 一 

省 度 (°K) Cp/k 注 度 (“K) 7 

lIe 291 2.51 一 

Ne 一 一 292 1.64 

A 288 2.54 284 1.66 

Ki 一 一 292 1.69 

Xe 一 一 292 1.67 

Na 一 - 一 750 一 920 1.68 

K 一 一 660 一 1000 1.64 

Hg 一 一 548 一 629 1.666 


找 们 鲁 释 假定 电子 自由 度 是 不 激发 的 , 这 一 点 也 许 是 应 该 证 表 的 ， 对 于 一 般 能 
以 游离 状态 存在 的 原子 ,从 基态 到 第 一 激发 态 所 需 的 激发 能 量 是 4 一 20 电子 伏特 ,而 
4 了 是 8.60 X 10 7 电子 伏特 。 因此 在 电子 的 配 分 画 数 中 ， 第 一 激发 项 以 及 所 有 以 
后 的 激发 项 和 正常 项 相 比 是 可 以 忽略 的 ,除非 了 在 10000"K 以 上 . 


5.8. 常温 时 的 双 原 子 气体 

双 原 子 分 子 除了 有 和 自由 原子 相同 的 运动 类 型 和 能 量 外 , 宪 还 有 别 的 运动 类 型 . 
原子 核能 够 线 质 量 中心 塌 动 , 作为 第 一 和 级 近 似 可 以 看 作 一 个 转动 的 刚体 宅 又 能 沿 
它们 末 的 连 厂 振动 ， 作 为 第 一 级 近似 可 以 比拟 作 一 个 谐振 子 。 假 考分 子 近 于 刚性 ， 
以 致 于 拔 动 频率 很 高 , 那么 转动 与 扰动 彼此 不 相干 ， 在 温度 很 低 时 , 核 振 动 不 激 发 ， 
全 部 附加 的 运动 就 只 是 刚体 的 转动 ， 实际 上 不 振动 的 分 子 在 离心 力 的 影响 下 会 全 
长 ,但 是 对 振动 频率 很 高 的 刚性 分 子 , 存 中 度 转 动 -一 一 也 就 是 在 低温 时 , 这 一 效应 是 
很 小 的 . | 

正如 单 原子 分 子 一 样 ,电子 运动 通常 是 完全 不 激发 的 ,电子 配 分 画 数 化 为 第 一 项 
ume -或 者 在 选择 基态 为 吉 点 时 就 是 vo。， 但 是 也 可 能 有 另 一 个 电子 态 低 到 足够 对 
了 配 分 男 数 有 显著 贡献 ,这 时 要 以 uo + vie- 7 代替 wm。 为 了 计算 双 原 子 气体 的 性 质 ， 
我 们 主要 考虑 赫 动 配 分 画 数 ， 

双 原 子 分 子 没有 袜 通 过 商 个 原子 核 的 轴 的 角 动 量 ， 因 此 转动 的 正确 模型 是 站 
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亨 自 旋 的 刚性 类 子 ,和 象 ;4.10 描述 的 那样 ， 于 是 我 们 有 赫 动 配 分 两 数 
r(T)= > (21 十 1)e™' tde/r, (5.52) 
7 =0 
其 中 
8, 一 /sn48 (4 是 转动 惯量 )， (5.53) 
当日, 区 了 ,也 就 是 普通 温度 下 的 双 原 子 分 子 , 直至 低温 时 不 包含 所 原子 的 双 原 子 分 
子 的 情形 ,我 们 可 以 用 近似 公式 〈4。 92)， 


{5,5+4) 


由 (5.2) 就 得 到 转动 自由 度 对 自由 能 的 页 献 F"， 


Ft 一 NAT ln r(T) = 一 NAT 心 oe 


而 转动 自由 度 对 总 能 量 的 页 献 5”' 是 


BF5/ { 1 9 1 6@:; (各 } a 
E'S= oT NEAT 41 ~— 一 二 (一 ):. (5.56) 
87 4 3 7 45 72 


最 后 壹 动 自 由 次 对 分 子 热 窒 的 真 献 C" 可 以 对 了 工 微分 (5.56) 再 除 以 N, 得 到 


Cee = i 十 a o 二 DO (2)). (5.57) 


5.9. 双 原 子 分 子 转动 的 径 典 处 理 

”我 们 已 各 看 到 ,在 普通 温度 下 至 少 对 不 合 氢 的 分 子 6, 必 T。 这 意味 着 转动 自由 
度 是 狠 典 的 ， 因 此 可 以 利用 极限 原理 以 对 应 的 相 空 间 积分 代替 本 分 画 数 。 没有 各 光 
旋 的 刚性 转子 的 释 典 动力 学 公式 已 在 $ 4.1 中 痊 昌 。 因此 给 田 配 分 男 数 极限 形式 的 
相安 间 积 分 是 


1 有 [ 人 人 3 的 sinab)4tr 8m ART 
人 1 a0 a pe 9 由 Soh ce 一 
ho < 0 ~ 9 ER a A 9, 


与 (5.54) 的 第 一 项 一 致 . 


5.10. 核对 称 
在 计算 -上 节 中 的 积分 时 , 我 们 汽 有 注意 与 两 个 核 有 关 的 对 称 性 ， 有 有 了 两 个 不 同 核 
9 分 子 (到 核 分 子 ) 是 不 需要 如 此 作 的 。 另 一 方面 , 当 分 子 有 两 个 相间 的 核 时 ( 同 核 分 
se 与 起 始 亿 证 不 能 区 昂 的 位 置 . 若 我 们 还 用 上 节 中 给 的 积 
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分 限 求 相 积 分 , 旭 每 一 个 物理 上 可 区 别 的 定向 就 被 计算 了 两 次 。 问题 驶 发 生 了 ,我 们 
玻 不 要 用 2 除 精 果 求 校正 。 实际 上 这 样 作 是 正确 的 ， 按 照 极 限 原理 , 我 们 可 以 预料 
到 在 严格 的 量子 力学 处 理 中 会 出 现 类 傣 的 校正 ， 现 在 我 们 求 看 这 个 核 正 因子 是 如 何 
出 更 的 ,实际 上 这 是 由 于 核 的 本 征 画 数 区 分 为 对 称 的 和 反对 称 的 , - 

到 目前 为 止 ,我 们 假定 了 分 子 的 运动 可 以 分 解 为 质量 中 心 的 平移 运动 、 转动 , 扬 
动 和 电子 运动 ,与 这 对 应 ,本 征 画 数 也 因 式 化 了 ， 我 们 全 狼 在 噶 中 忽略 了 任何 可 能 的 
核 千 构 ， 严 格 地 替 , 我 们 应 迹 为 这 引进 核 因子 ,不 过 在 一 般 温 度 , 唯一 有 关 的 因子 是 
最 低 核 态 的 自 旋 ,所 有 其 他 能 态 超过 最 低 态 的 量 , 极 据 计算 ,它们 远大 于 7， 但 由 于 
这 个 自 旋 在 外 破 场 中 会 造成 空间 量子 化 , 使 对 应 于 每 一 个 取向 有 -一 个 本 征 冰 数 ， 虽 
然 当 没 有 外 磁 电 时 ,这 此 定向 态 变 得 不 可 区 分 ,而 宅 们 的 数目 P 却 保持 不 变 ， 因 此 党 
常 把 核 猫 述 成 自 旋 权 重 为 p 的 状态 ， 

让 我 们 普 先 考虑 一 个 异 核 双 原 子 分 子 , 核 a 有 ps 个 本 征 醒 数 册 ， 册 ，， 由 
核 5 有 ps 个 本 征 图 数 玉 ， 太 ，…， 遇 ,， 分 子 有 由 (a)W(5) 再 的 本 征 男 数 ， 这 样 ,如 
时 渤 虑 核 取 向 的 作用 , 就 要 把 附加 的 权重 因子 psps 引入 分 子 的 配 分 丽 数 中 ， 现 在 反 
过 来 讨论 一 个 同 核 双 原子 分 子 , 自 两 个 可 同 的 核 < 和 核 5 构成 ,每 一 个 核 有 Pp 个 可 能 
的 取向 , 对 应 的 本 征 责 数 为 册 ， ,ys， 当 这 两 个 核 形成 一 个 体 洒 的 一 部 分 , 例 
如 双 原 子 分 子 ,， 我 们 可 尽 祖 合 这 两 组 核 的 本 征 画 数 , 以 得 到 体 秒 的 核 自 旋 本 征 男 数 ， 


特别 是 有 = plp 一 了 个 名 (ed 一 (a)y(5) 型 对 核 灾 换 反 对 称 的 灾 征 函数 : 


类 假 地 有 二 pp 一 1 个 内 (4(6) 十 (a)y(5) 型 对 核实 换 对 称 的 本 人 征 图 数 .以 
用 P 个 (a)p,(5) 型 岂 对 核 灾 澳 对 称 的 本 征 丙 数 ， 分 子 总 共有 二 p(p -- 1) 个 反对 


称 的 和 二 pCp 十 1) 个 对 丈 的 核 直 旋 本 征 画 数 。 必须 注意 , 反对 称 和 对 称 的 本 征 玫 
数 的 总 和 是 p?， 和 滑 个 核 有 相同 p 值 的 异 核 分 子 的 画 数 数目 相同 ， 一 

其 次 我 们 要 兽 虑 分 子 的 平 动 、 转动 和 抵 动 的 本 征 毅 数 与 核 有 关 的 对 称 性 置 ， 质 
景 中 心 的 平移 运动 和 核 的 相对 位 置 无关 ;本 征 男 数 不 包 含 核 的 坐标 ,所 以 对 核 交 换 是 
对 称 的 。 转动 本 征 丽 数 是 球 谐 的 。， 那些 ) = 0, 2, 4, 6,.… 的 对 核 变 换 是 对 称 的 ， 
1 一 1, 3, 5,'… 的 对 核 变换 是 反对 称 的 ， 振动 本 征调 数 ， 象 $ 2.4 中 研究 论 振子 时 


规定 的 型 式 , 也 是 当 " = 0,， 2, 4、:……. 时 对 核 交 换 对 称 , 而 "一 1, 3, 5, .时 是 反 
对 称 的 ， 


珊 在 对 任何 答 定 的 核 类型， 只 有 那些 对 核 交 换 是 反对 称 的 或 者 是 对 称 的 状态 才 
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是 可 及 的 ， 已 知 对 奇 质量 数 的 原子 核 有 反对 称 态 ， 对 偶 质量 数 的 原子 核 有 对 称 态 . 
假 车 原子 核 稚 献 为 只 包含 慎 子 和 中 子 ,就 于 从 这 样 的 规律 :每 一 可 及 态 的 本 征求 数 对 
电子 .质子 以 及 中 子 等 的 交换 是 反对 称 的 ， 

更 在 来 看 这 些 考 虑 对 处 在 最 低 振动 态 的 双 原 子 分 子 如 何 应 用 〔 同 核 分 子 的 最 低 
振动 态 对 核 交 换 是 对 称 的 )， 落 分 子 是 异 核 的 ,我 们 已 经 看 到 核 自 旋 的 券 虑 仅仅 引进 
一 个 额外 的 权重 因子 psps， 同 核 分 子 的 情况 如 下 :车 核 有 奇 质量 数 ,为 了 得 到 最 狗 的 
对 核 变 换 是 反对 称 的 本 征 画 数 ， 必 须 把 对 核 交 换 对 称 的 侦 转 动 本 征 丽 数 (i 一 0, 2， 
4，**…*) 与 ppo 一 1) 个 反对 称 核 画 数 中 的 一 个 组 合 ; 而 柯 转 动画 数 (7 一 1, 3，5， 
…) 与 二 pCp 十 1) 个 对 称 核 画 数 中 的 一 个 粗 合 . 这 样 偶 转 动态 就 有 附加 权重 因 


子 地 Pp(p 一 D， 而 奇 转动 态 的 附加 因子 是 二 6( 十 1)。 如 果 质 量 数 是 偶 的 ， 为 了 
使 台 成 的 本 征 丽 数 对 核 交 换 对 称 ,转动 本 征 图 数 和 核 丽 数 就 应 该 以 相反 的 方式 组合 
和 结果 偶 轩 动态 有 附加 权重 因子 了 pCp + 1)， 奇 转动 态 的 附加 因子 是 -上 plp 一 1). 
地 后 生动 与 核定 的 相合 介 到 下 区 分 机: 


raCT) = paps 2 (21 十 1)e0tD89T; (5.58) 
7 了 =0 
奇 盾 量 数 的 同 核 分 子 : 
ra(T) = plp = 二) 5 《25 十 1)e-70+D8r7 十 
j=0, 2, 
十 二 pCp 十 了 > Ke 十 1) eTid+Der, (5.59) 
7=1, 3,- 
侦 盾 量 数 的 同 核 分 子 : 
rs(T) 一 了 op 十 17) 2 十 Te-Art+Der 十 
f=0, 2,* . 
十 一 . 3 oC — 1) > (27 十 ef+D8AT (5.60) 
T= 


在 没有 核 自序 的 简单 酉 形 中 ， P 二 1, 这 时 我 们 注意 到 ,由 于 核对 称 性 的 要 求 , 使 司 核 
分 子 的 交替 的 转动 态 完 全 消失 ， 这 便 径 用 OF 的 光 襄 证 实 过 ,因为 O* 原子 的 核 是 次 
有 自 旋 的 . 
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方程 (5.58),《5.59) 及 (5.60) 的 和 的 数值 佛经 有 人 对 完整 的 8,/T7 范围 作 过 计 
算 和 并 列 过 表 ， 我 倍 把 这 些 结 果 列 在 才 5,2, 表 5.3 和 过 5.4 里 ， 在 一 般 温 度 对 所 有 的 
衫 5.2. 异 核 双 原子 分 子 的 转动 能 量 函 数 


©, = 如 /1872 + 一 > (27 十 Veit™ em 
reg 工 ,2 
©,/T + | inr | 阁 ln 9 和 (7 千 了 ) 
0.02 50.0067 3.9187 | 0.9933 | 1.0000 
0.04 25.0134 3.2322 ! 0.9866 1.0000 
0.06 16.6869 2.8334 | ”0.9799 1.0001 
0.08 12.5271 “2.5525 0.9732 1.0002 
0.10 10.0508 2.3360 | 0.9664 | 1.0002 
0.15 6.7432 1 .9475 0.9495 | 1.0006 
0.20 5.3476 1.6766 0.9324 1.0010 
0.25 4.3508 1.4704 | 0.9151 1.0016 
0.30 3.6883 1.3052 | 0.8976 1.0025 
0.35 3.2155 1.1680 0.8802 1.0034 
0.40 2.8623 1.0516 0.8624 1.0047 
0.45 2.5885 0.9511 | 0.8445 1.0061 
0.50 2.3703 0.8630 0.8263 1.0084 
0.60 2.0455 0.7156 0.7892 1.014 
0.70 1.8164 0.5968 0.7702 1.024 
0.80 1.6473 0.4992 、 0.7110 1.036 
0.90 1.5186 0.4178 0.6691 1.055 
1.00 1.4184 0.3496 0.6252 1.0733 
1.1 1.3392 0.2921 0.5797 1.0879 
LZ 1.2759 0.2436 0.5330 1.0968 
1.3 1.2249 0.2028 0.4860 1.0955 
1.4 1.1855 0.1702 0.4388 1.0787 
1.5 1.1500 0.1397 0.3945 1.0568 
1.6 1.1226 0.1134 0.3515 1.0197 
1.7 1.1003 0.0956 0.3111 0.9727 
1.8 1.0821 0.0789 0.2737 0.9178 
1.9 | 1.0672 0.0650 0.2396 0.8575 
2.0 1.0549 0.0535 0.2087 0.7940 
2 1.0368 0.0301 0.1564 0.6651 
2.4 1.0247 0.0244 0.1157 0:5424 
2.6 1.0165 0.0165 0.0847 0U.4332 
2.8 | 1.0111 0.0111 0.0614 0.3404 
3.0 | 1.0074 0.0074 0.0443 0.2638 


Se 
双 原 子 分 子 ,其 至 极 低 温度 的 不 售 握 的 双 诛 子 分 子 , 我 们 可 以 利用 8, 全 T 的 近似 公 


式 ， 可 以 证 明 , 当 8, 了 时 ,我 们 有 高 度 准 确 的 公式 :: 


122 说 理 力 学 许 闵 
表 5.3， 同 核 双 原 子 分子 瓣 动能 量 函 数 
ow 
g;, = A2/ Sn2AR, Qi 一 > (2 第 ce O/T 
j=0, .4,0 
| 中 ad 1 > 
jy | 本 s oe 
| i (TE nO ) 
©,/1 Qi | in QL 了 和 ln 人 (7 地 nO! 
0.08 6.2636 | 1.8593 0.9732 一 
0.10 5.0254 | 1.6429 0.0664 
0.15 3.3716 | 1.2543 0.9495 = 
| 
0.20 2.6739 0.9835 0.9318 5 
0.25 2.1766 0.7778 0.9098 1.040 
0.30 1.8492 | 0.6148 0.8772 1.117 
0.35 1.6205 | 0.4827 0.8200 | 1.287 
0.40 1.4566 | 0.3761 0.7639 1.3425 
0.43 1.3371 | 0.29001 0.6850 工 .1287 
0.50 1.2493 | 0.2218 0.6010 1.4648 
0.60 1.1367 | 0.1281 0.4332 1.3770 
0.70 1.0750 | 0.0723 | 0.325+ 1.1258 
0.80 1.0411 0.0403 0.1897 0.8748 
0.90 1.0226 0.0223 0.1193 0.6298 
1.00 1.0124 0.0123 0.0724 0.4353 
1.10 1.0068 0.0068 0.0446 0.2923 
1.20 1.0037 0.0037 | 0.0208 0.1921 
1.30 ‘1.0020 0.0020 | 0.0159 0.1241 
1.40 1.0011 ,0.0011 0.0094 0.0791 
1.50 1.0006 0.0006 0.0055 0.0299 
wm oo 
> (C27 十 1) ei oA/Y ca > (C27 十 1) CFATLDBr 代 
i=0, 2 7 3 
1 oo 
一 二 > (2j+ 1)e-ivtD9, (5.61) 
| 2 0 1 
结果 赫 吉 与 核 自 旋 租 合 的 配 分 画 数 x,(T) 就 有 下 烈 形 浇 : 
异 核 分 子 : 
ra T) = 7r(T)pups, (5.62) 
同 核 分 子 : 
mad 
rn( 71) ps (5,63) 
其 中 7(T) 袖 定 义 为 
中 
"TT)= DC21 十 1)e770+Der， (5.6+) 


J 一 0，1 
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雪 5.4.， 同 核 双 原 子 分 子 村 动能 量 函 数 


oo 


Or= /mAk, Oo= DD Qi+t De er 
j=1, 8, 6, 
- - 
BT Os ln Os 7 ln 9。 系 (x a Ings) 
0.08 6.2636 1.8593 0.9732 | 一 
0.10 5.0254 1.6429 0.9664 一 
0.15 3.3716 1.2543 0.9494 一 
0.20 2.6737 0.9835 0.9332 | 0.998 
0.25 2.1742 0.7766 0.9204 0.963 
0.30 1.8390 0.6092 | 0.9182 | 0.8869 
0.35 1.5950 0.4469 | 09.9322 0.7705 
0.40 1.4057 0.3405 0.9645 0.6347 
0.45 1.2513 0.2242 1.0138 0.5247 
0.50 1.1210 0.1142 1.0774 0.3816 
0.60 0.9088 一 0.0956 1.2345 0.2059 
0.70 0.7414 一 0.2993 1.4149 0.1038 
0.80 0.6062 一 0.5006 1.6063 0.0500 
0.90 0.4960 一 0.7011 1.8026 0.0233 
.1.00 0.4061 一 0.9012 2.0010 0.0106 


EE | RS 
这 一 分 析 要 求 增加 一 个 转动 着 的 同 核 分 子 的 状态 分 类 ， 污 今 我 们 是 把 原子 核 作 “ 


为 无 精 构 盾 点 处 理 的 ,这 种 作法 已 释 帘 证 实 是 不 恰当 的 ， 当 核 有 Pp 个 可 能 取向 ,就 必 
须 狂 宅 以 P 倍 于 对 无 铺 构 质点 所 用 的 权重 。 双 原 子 分 子 由 于 核定 向 就 有 权重 psp,、 
对 同 核 分 子 附加 的 因子 p?, 由 于 核 的 对 称 性 要 求 输 流 地 化 为 i PCp 一 1) 和 和 半 Po 十 


1), 并 与 二 2* 等 效 ,除非 温度 极 低 ， 从 pr 滤 少 至 工 六 是 引入 烃 典 入 计 的 对 称 数 
的 量子 力学 类 同 攻 ， 
于 是 我 们 定义 同 核 分 子 的 对 称 数 是 2， 弄 核 分 子 妈 为 1， 现在 可 以 拒 (5.62), 
(5.63) 合 大 成 一 个 公式 : 
aT) 一 7T)pops/a， (5.65) 
其 中 "(7) 仍 由 (5.64) 确 定 。， 利 用 (5.54) 对 r(7) 的 公 趟 ,我 们 就 有 


所 了 | 1 9 1 @9: (名 有 paps . 
-TT)=- 1 一 一 十 二 -十 0( 一 )p 全 Q, «7T). (5.66 
a 9 3 15 7? T3 o 4 )《 ) 


上述 关于 最 低 振动 态 的 双 原子 分 子 的 讨论 可 以 同样 应 用 于 任 一 侦 振 动能 航 . 但 
是 奇 振动 态 的 本 征求 数 对 核 交 换 是 反对 称 的 《如 果 是 同 核 分 子 ), 所 以 精 动 和 自 旋 的 
本 征 画 数 应 按 相 反方 式 组 合 . 因子 六 pp 一 1) 和 plp 十 1) 的 地 位 就 应 该 互 


r 
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换 ， 对 最 常见 的 情形 6, 全 站, 最 后 结果 仍然 是 p17() 除 以 对 称 数 2 ( 当 两 个 核 相 同 
时 )， 和 

我 们 在 这 里 还 必须 指 图 ，(5.59) 和 (5.60) 公 起 中 有 一 个 基本 的 假设 : 那 就 是 所 有 
各 种 能 态 之 曾 都 能 相互 转换 ， 但 实际 上 求 必 如 此 ,如 普通 通气 中 就 有 丙种 分 子 :一 种 
是 仲 得, 它 的 两 个 伤 核 (p 一 2) 自 旋 方向 相反 ，, 在 最 低 振 动态 时 , 即 低温 时 是 奇 辑 动 
态 ; 一 种 是 正 氢 , 的 山 个 氨 核 自 旋 方向 相同 , 在 最 低 振动 态 时 是 偶 转 动态 ， 仲 饼 
人 在 一 般 测试 时 间 里 , 仲 拨 和 正 氮 之 并 简 什 没 有 转换 、 


而 可 以 当 作 古 二 不 相干 的 两 种 气体 ， 仲 氮 的 核 权 重 是 pp 1) 二 1, 宅 的 转动 配 
分 男 数 是 ( 见 表 5.3) 


j=0, 2, 4 


AD BE QtDe 10 (0), 


正弘 的 核 权重 是 - -OO 十 1) 一 3， 已 的 转动 配 分 画 数 起 《网 表 547 


mT) =3 BD Qt 一 30 人 (全 ) 


j=1, 3 5 
从 核 权 重 看 ,我 们 知 洲 氢 是 1/4 仲 纪 和 3/4 正 毛 的 混合 物 , 因此 在 低温 时 , 氮 的 分 子 
定 积 比 热 Cv 有 是 


Cr_3,1.60 (T2202) + 3 .6 (CO 路 
及 2 4 OT ar 


这 与 实验 数值 完全 相符 合 ， 
HD 是 录 核 分 子 , 不 产生 这 样 的 问题 。 D, 印 气 气 , 与 作 气 一 样 , 也 有 伸 氛 与 正气 
之 别 ,可 以 用 同样 的 方法 处 理 , 只 不 过 DD 的 p = 3. 


5.11, 单 原子 分 子 的 修正 公式 


如 果 我 们 希 户 使 $5.7 中 单 原子 分 子 的 公式 和 双 原 子 分 子 的 一 致 ; 只 要 引进 核 本 
征 画 数 的 可 能 数目 p。 手 是 单 原子 分 子 的 完整 配 分 画 数 是 


3/2 
A(T) 一 2 uop， (5.57) 


单 康子 分 子 的 气体 有 自由 能 


6 32 
F 一 MAT i 全 二 1} 四 NAT In 一 NATln {= op (5S.03) 


ee 
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化 学 声 
w= kT 一 了 AT In 一 An {2 mAh) wpl i 
， 人 人 Cory, 只 
= RT Inzp 一 St 了 人 一 有 ln yop (5.69) 
侈 对 活 度 
Ad 
et (5.70) 


Crm) Rup" 


5.12. 常温 时 双 原 子 分 子 热力 学 函数 的 计算 公式 
当 我 们 考虑 了 核 自 旋 和 对 称 性 , 双 原 子 分 子 的 完整 配 分 画 数 变 成 
f(T') = CE 


其 中 mm(7) 由 公式 (5,58) 一 (5.60) 电 的 一 个 葵 定 ， 在 中 温 8, TT, 我 们 能 够 用 
(5.66) , 那 之 ， 


> 3/2 
AKT) 全 Cr V rT uo i 
2 rr N37 4 2 3 
一 QarmkT YY 1 f -190,18 (SE) paps (5.71) 
pa 8, 3 了 15 7? 3 o 


更 进一步 ,除非 分 子 的 转动 惯量 很 小 ,我 们 可 以 取 (7) 的 第 一 项 ， 


(2xmkT ) 2V 37 ART ， ,Lips (5.72) 


HT 一 A 4 | 


控 照 方程 (4.188), 自由 能 


3 
k = NRY {n 加 四 1 Se NAT lIn T—NAT hn RY ek Un ep (5.73) 


忆 陆 
于 是 ,能 吓 
E 7? 2 a 2 NAT, (5.74) 
化 学 势 
加 (25) -RATD 忆 一 三 人 rn 一 AT {4 TAR | 二 
\ ON Te V 2 3 hp’ ST 
7 5 A (2rm) RS Bre Ak a 、 
和 加 S75 
kT Inp 3 kT ln 7 &1 mn p 了 Uo 2 {5.7 


移 对 活 度 
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3 2 
Se (5.76) 
Cr AR pn 
ee 2 (5.77) 
而 定 压 分 子 热 容 莽 
es 3 : (5.78) 


只 要 工 光 8,, 这 些 和 经 典 公 式 就 很 精确 。 当 6@./7 与 1 相 比 不 能 忽略 的 时 候 ， 我 们 要 
用 总 训 0 估 总 加 0 的 二 全 因 痪 这 便 (5.73) 的 自由 能 增加 了 下 烈 几 项 : 


和 3 攻 
Lb + of 号 让- 


3 了 137 73 
1 189 [eh 
== —N 9, 住 + 一 一 一 十 0O C3)} 9, 守 工 ), 5.79 
2 T2 ) $9099 
由 此 推导 的 能 量 和 热 窑 量 是 
六 k++A9,| 二 + 二 于 +0( 电 】 (9, « 7), 
N N aT 2 ls3 4457 7 
| (5.90) 
Cr 一 直人 一 全 二 + 人 (86. «< TY. (5.81) 
N O67 27 457? T3 


注意 Cr 与 上 述 的 经典 值 了 处 很 接近 ， 必须 着 重 指出 ,除非 8, < ,我 们 不 能 应 用 
(5.80) 和 (5.81)。 实 际 上 8， 必须 小 于 二 7， 这 些 公式 寺 精 确 - 

a 尼 对 分 子 热 容 的 
真 献 C"! 降 为 堪 , 而 Cy 就 变 成 k， 在 中 于 温 度 没 有 C": 的 简单 公式 ， 

在 两 个 转动 自由 度 是 经 典 的 ,而 振动 自由 度 是 不 激发 的 温度 下 ,我 们 有 Cy 和 C5 
的 公式 (5.77) 和 (5.78), 宅 们 的 上 比值 

a (5.82) 

表 5.5 中 的 数据 指出 这 一 数值 和 很 多 双 原 子 分 子 在 很 广 的 温度 范围 内 的 实验 相符 
合 . 


对 低温 时 的 氢 分 子 和 和 气 分 子 , 公式 (5.597 和 (5.60) 不 能 直接 应用, 原因 是 如 前 所 
述 , 具 有 反对 称 自 旋 本 征 阔 数 的 精 构 ( 仲 氮 , 仲 氛 ) 到 具有 对 称 自 旋 本 征 画 数 的 糙 构 ( 正 
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氨 , 正气 ) 的 转化 ,相对 于 实验 时 闻 求 就是 极其 慢 的 ， 馆 与 所 的 这 两 种 形式 痢 应 该 和 
虑 为 不 同 的 气体 . 


表 5.5. 双 原 子 气体 的 ce 和 7Y 值 
理论 仿 : Cr 人 /一 3.5，7Y 一 1.40 


息 质 晶 ，( 度 ) OLD ( 度 ) | 温度 (CK) | Cp/ 测定 镇 | YY 测定 值 

Hs; 85.4 | 610 | 289 3.45 
rs 2.86 3.34 | 293 3.51 
| 92 3.38 

0O; 2.07 2.23 293 3.51 5 

197 3.43 

92 3.47 一 

CO 2.77 3.07 291 3.52 S 

93 3.40 一 

NO 人 | 2.69 288 3.64 > 

iCl 15.2 4.14 290 一 373 Fe 1.39 

HBr |! 12.1 3.7 284 一 373 加 1.43 

Hl |: 9.0 3.2 293 一 373 = 1.40 


5.13. 振动 自由 度 

在 高 浊 时 ,一 个 双 原 子 分 子 的 振动 自由 度 将 鹤 激 发 ， 作 为 粗 灿 的 近似 ,我 们 假定 
振动 和 罚 动 彼此 独立 无 关 , 分 子 念 硬 , 振动 频率 念 高 , 这 一 近似 念 好 ， 我 们 也 可 以 假 
定 振动 属于 频率 为 ” 的 语 振 子 , 但 因为 能 量 X 将 使 分 子 离 解 ,不 可 能 有 多 于 ?个 的 分 
地 状态 ， 自 然 , 实 际 上 能 般 的 间隔 不 是 相等 的 ,而 是 您 近 极 限 ,X 您 密 ,如 $2.16 所 示 ， 
不 过 作为 一 级 近似 ,这 一 假定 还 是 充分 的 ， 这 时 我 们 取 最 低 振动 态 (不 是 一 个 不 运动 
的 状态 ) 的 能 量 为 堆 , 振 动 配 分 为 数 将 是 


pl! 
ek 1 = ephviki 
2 VpvAK IT 一 Cr 
a(T) 之 e = (5.83) 


假若 XX 或 phy 和 迹 比 如 大 ,就 有 一 个 相当 大 的 工 值 范围 ,其 中 e-?%w/T 与 1 相 比 可 以 略 
去 ,而 e-* 7 却 不 能 。 对 于 这 样 的 温度 , q( 了 ) 化 为 谐振 子 的 配 分 画 数 。 

qT) 一 (1 一 cotr)-1， (5.84) 
超过 这 一 温度 范围 ，(5.84) 公式 也 是 更 准确 的 振动 配 分 画 数 的 很 好 近似 ， 当 我 们 用 
这 一 形式 的 振动 配 分 图 数 ,就 得 到 振动 对 入 个 分 子 的 能 量 的 平衡 页 献 : 


4 Ei NART? Sar) = hy 


err 一 L 4 (5.85) 
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宅 具 有 下 齐 现 种 极限 形式 : 
E™=0 (kT hy), 
2 


(5.S6 ) 


一 NA 一 N 二 加 十 OCT) (kT > by). 


如 果 我 们 了 到 的 能 量 雳 点 不 是 最 低 量 子 态 ,而 在 最 小 势能 位 置 上 的 规 止 态 ,振动 配 
分 画 数 变 成 
1 


; 《5.87 ) 
于 5 
2 sinh 自 hv/R7) 


q(T) sd 一 二 ACT PD Ee 


现在 振动 对 能 量 的 页 献 是 


1 “下 
人 sv/R7) cosh (= iw/ ) 
一 NAT : - (5.88 》 
sinh (+ tv/k7) 


Olna(T) 


Evib NAT? 


其 极限 形式 为 
Er=NLipy (Tb), 
2 ee (5.89) 
BE 一 NATTOU/T) GT by). 
有 公式 (5.89) 说 明和 绝 对 堆 度 时 的 振动 能 ( 霉 点 能 ) 等 于 最 低能 级 的 振动 能 ; 这 可 以 
呀 作 振 子 的 奢 余 能 ，。 上 比较 (5.86) 和 (5.89)， 永 们 各 代表 平衡 位 置 的 前 止 态 与 最 低 量子 
术 取 作 能 量 喜 点 的 情形 ,在 前 一 情形 中 ,振动 能 的 释 典 值 NKT 的 精确 性 要 高 些 . 


5.14. 高 温 下 的 双 原 子 气体 

在 高 温情 况 下 , 由 于 引进 振动 配 分 夯 数 , 我 们 能 够 改善 以 前 的 双 原 子 分 子 公式 . 
在 10000?K 久 下 ,通常 除了 在 动 、 转 动 和 振动 外 ,就 没有 其 他 的 自由 度 对 配 分 画 数 有 
页 献 。 利 用 (5.84) 的 振动 配 分 图 数 ,我 们 得 到 合成 的 配 分 男 数 


f(T) = (2rxmkT 2V Br ART (1 一 ee-AwAT -Ion Paps (5.90) 
pa pp o 
必须 着 重 指 潮 , 这 里 取 的 能 量 零 点 是 分 子 的 最 低 量子 态 ， 
现在 我 们 有 自由 能 


F 一 NAT (Qn 人 党 1) 三 NA InT + NAT (ti 一 ce 和 他) 一 


0 


3/2 2 
— NAT In {ee EA 2 C5,91) 


一 -一 一 一 -一 -一 -一 -一 一 一 一 一 -一 -一 一 一 一 一 一 -一 一 


于 基 , 化 学 势 
A oa = RTInY STInT+RTIn( — ei) 一 
ON/1,v V 2 
— kT In | Br AR vo esp 到 
局 A a 


= kTInp— 了 RT InT + RT ln (1 ~ etT) 一 


2rmh 325 BA 
— RT In J e202R) hk BTAR ,papsl (5.92) 
! A A? o 
能 量 ( 参 考 最 低 振 动态 为 零 ) 
GCF/T 5 py 
已 一 一 TEA 一 N kT 十 一 (5.93) 
aT 2 BR 
分 子 热 容 量 
EB 5 1 Zz»Y/. 1 pp 
Cy ys {2 ) Ey 太 > 十 (+ 如 sinh? ee (5,.94) 
N \eT)y 2 2 kT 2 kT 
表 5.6. 爱 因 斯 坦 函 数 
人 
2 区 
= 
sinh ( 工 >) 
2 7 
: : 
| P | F 
/rT | 好 6/7 FG | O/T | 2@ O/T | 乓 
0.001 | 1.0000 0.80 0.9484 1.70 0.7903 3.40 0.4128 
0.003 1 .0000 0.85 0.9420 1.75 0.7796 3.60 0.3743 
0.010 1.0000 | 0.90 0.9353 1.80 0.7688 3.80 0.3381 
0.050 | 0.9998 || 0.95 0.9282 | 1.85 0.7578 4.00 0.3041 
0.10 0 .9992 | 1.00 0.9207 | 1.90 0.7467 4.20 0.2726 
0.15 0.9981 | 1.05 0.9130 Wi 1.95 0.7354 4.40 0.2437 
0.20 0.9967 | 1.10 0.9050 | 2.00 0.7241 4.60 0.2169 
0.25 0.9948 1.15 0.8967 | 2.10 0.7013 | 4.80 Q.1927 
! 
0.30 0.9925 1.20 0.8882 2.20 0.6783 5.00 0.1707 
0.3 0.9898 1.25 | 0.8795 2.30 0.6553 5.20 0.1507 
站 
0.40 0.9868 | 1.30 0.8706 2.40 0.6320 5.40 0.1328 
0.45 0.9832 1.35 0.8613 2.50 0.6089 | 5.60 0.1168 
0.50 0.9794 1.40 0.8516 | 2.60 0.5859 5.80 0.1024 
0.55 0.9752 1.45 0.8417 | 2.70 0.5630 6.00 0.0898 
0.60 0.9705 | 1.50 0.8318 | 2.80 0.5404 6.50 0.0636 
0.65 0.9655 | 1533 0.8218 | 2 0.5182 7.00 0.0416 
0.70 0.9602 | 1.60 0.8115 | 3.00 0.4963 7.50 0.0310 
0.75 | 0.9544 | 1.65 | 0.8010 | 3.20 | 0.4536 
ee i ia 
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我 们 为 了 书写 


上 的 简便 ,常常 引入 一 个 湿度 日, 它 与 能 量 的 关系 是 8 一 e/h， 实 
. 际 .上 在 讨论 转动 时 ,我 们 已 多 用 了 了 这样 一 个 温度 日 


;。 现在 我 们 定义 gb。 如 下 : 
hk0, = Ay, 


| (5.95) 
我 们 可 以 把 6， 叫做 振子 的 特性 温度 由 光 吝 数据 得 到 的 9, 烈 在 表 5.5 中 ， 以 6, 换 “ 
庆 ,(5.94) 可 以 写成 


Cr 


0, 
了 


1 
GE) 9, | -2 (2 Gay 


其 中 5 A “) 是 所 训 的 爱 因 斯 坦 丽 数 , 列举 在 表 5.6 中 。 我 们 用 C" 表 示 振动 自由 
诬 对 分 子 热 容 的 页 


2 


2 R 2 


A , 戎 5 么 . | 
Cit/Jk=0 (T & 0,), 
CYR=1 (TT»0,). | ey 
值得 注音 的 是 本 节 中 所 用 的 近似 方 


法 使 高 温 时 双 原 子 分 子 的 热 容 成 为 变数 T/6, 的 
图 数 ， 也 就 是 公式 (5.96) 对 所 有 的 双 原 子 分 子 通 用 
5.15. 非 蒿 性 和 相互 作用 的 校正 


前 抑 节 的 计算 仅 是 某 种 意义 上 的 近似 ， 因 为 我 们 忽略 了 分 子 振动 的 非洲 性 以 及 
振动 和 再 动 的 相互 作用 ， 在 $ 2.16 中 ,我 们 鲁 和 经 作 过 双 原 原子 分 子 能 级 的 较 准 确 计 算 ， 
萎 出 有 量子 数 v 和 7 的 能 态 ev 的 表示 式 (2.137)， 愈 最低 是 子 态 的 能 量 为 零 , 到 七 
的 形式 是 

a 


2 Vw 一 vv 一 1)x*w* 十 j(7 十 1)Bo 一 产 (j 十 1)2Do 一 oj 十 1) oo， 
c 


(5.98) 
其 中 常数 ww*, x*,，Bo, Do 与 由 (2.135) 和 (2. 138) 确定 。 前 面 的 近似 计算 相当 了 
x*, Do 和 m 都 等 于 零 的 情形 ， 实 际 上 它们 不 等 于 嘉 , 但 是 相当 小 ， 因 此 我 们 要 校正 
前 面 的 公式 . 
Emi -- 
kT 


a 二 1 一 47217 十 1) 一 So ， (5.99) 
9, 是 振动 的 特性 温度 , 8， 是 转动 的 特性 温度 , Y 和 5 是 无 网 参数 宅 们 彼 规定 为 


hy we BoZe Boke 俯 
O, 一 一 一 QO, 一 一 一 一 一 (: 2 . 5.100 
Re R 25。 
4 和 Do Pe Ds, 心 Ds, = Or Cs 
Bo Bo Be Bs 8B 


. (5.101) 
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我 们 看 到 特性 振动 温度 9@。 和 以 前 肯 同 , 但 是 特性 转动 温度 9 人 (5.53) 稍微 有 些 不 
问 ,在 (5.53) 中 ,4 不 是 平衡 转注 惯量 关 ， 三 个 无 是 网 参数 x*,y? 和 各 6 痢 远 比 1 小 ， 


贡 子 数 为 v, i 的 振 - 枉 态 有 权重 27 十 1, 因此 内 部 自由 度 (不 包括 电子 能 级 ) 的 
配 分 - 曾 数 X7) 是 
JTJ) = 一 人 2 (2i 十 1)erex7， 《5.102) 


其 中 求 和 伸展 至 所 有 6。,; 小 于 离 解 能 的 w， i 可 能 值 。 由 (5.99)， 显然 和 i 不 能 他 
展 到 无 穷 ,直至 在 较 高 些 的 温度 , 也 很 少 占 据 高 能 量 状态 ， 因 此 用 一 近似 让 筑 己 爹 狂 
。 对 于 低 量 子 数 ,我 们 利用 x*,y?, 6 都 远 小 于 1 这 一 事实 ,得 到 


or [try] 9 
@ i = e 工 了 exp| eos Wa 1) 三 * 让 
7 


+ YFG + 1 + vii + 1)} | 


R 


C 


外 )] 
[vt jit _ 
0 1 十 xso(z 一 1 十 


+ 42PG + 1 + 077 + 1)} 了 | 


用 能 般 的 这 一 近似 形式 , 我 们 可 以 对 ,i 的 所 有 非 鱼 值 求 (5.102) 的 j(T) 而 不 致 产 
生 严 重 的 误差 。 因 而 


XT) = pa 5 C2; + 1) ira 1) et 


| a 9 er jr 
十 1472PG + 1 + OviCi + 1))} | ee (5.103) 
对 j 的 求 和 可 由 欧 拉 - 才 克 劳 林 公 式 计算 [ 见 (4.91)] 
加 —i(i+L 2 
三 + | + wrote — 1) Dt {4 F+1) 46ujCj+1)) 全 | 
伴 上 | +， 十 x*v(v 一 十 {472z2 十 6vz} 8 十 了 工 _1 一 
芝 6 


T 


| 


加 | [tt J + ao。 人 


r 


l 


9 
本 ike 一 DD + 7 +60| + 1, 
9 09, 3 


r 
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因此 最 后 有 
了 dy 
、 2 Tf ,rT 1 9 * Oo 0O, ne 
T)= |s> +1+ 二 全 + 人 (一 S| tre ; 
2 Cs ls 
但 是 我 们 知道 ， 
w Op ~ 8v /1 
i 0 、 ev 
e = 一 ”一 一 让 es 
之 6 的 ee (1 一 ee 
工 
和 
生 ee 0 © @ 条 28/T 
本 一 ev Ze 一 
2 a(e et ery 
bb TT < 
因此 内 部 配 分 函数 为 
@， 
es 
AT) PN A A se 0 a (5.104) 
1 — ce-ew1 8, 3 TT esv/i—1 (eet 一 1) 


当 非 谐 性 和 相互 作用 都 不 存在 时 ，(5.104) 的 缚 : 与 前 面 的 近似 公式 -一样 ， 让 泸 
们 用 jo(T) 宕 示 没 有 非 谐 性 和 相互 作用 的 内 部 配 分 丽 数 ,我 们 可 以 写 
i(T) = %(T)i(T), (5.105) 
je4T) 就 是 校正 因子 ， 按 照 (5.104) 近 似 公 式 ， 


如 


， 2 x 下 me 
: | gy°T 6 册 了 
我 们 有 
2 2x* 4 
In f(T) SYT 站 2 ee 《5.107 ) 


9 8 1 (et — 1 
有 了 这 一 公式 ,我 们 就 能 够 计算 任 一 热力 学 汞 数 因 非 谐 性 和 振 - 转 相互 作用 产生 的 校 
正 。 例 如 对 采集 能 量 的 校正 ， 
-二 ”| 8/ 
= NT O nj(T) = S37°T ( 了 ) 
全 瑟 一 NAT SIni(T) wez| 6 re 


了 


了 (ee ( 河 
十 2 到 了 px 大 


er I Cr 二 


(5.108) 
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参数 9,, 9., 7y,， 3 和 六 的 数值 可 查阅 分 子 光 辟 的 著作 D,， 作 了 这 样 的 校正 以 后 , 一 
般 的 理 葵 和 实验 数据 直至 在 高 温 时 也 很 好 地 符合 。 不 符合 的 是 电子 热 的 贡献 不 衣 忽 
略 的 情形 ,我 们 将 在 下 节 中 进行 舍 论 . 


5.16. 电子 的 页 献 : 

如 5 5.5 中 已 经 叙述 过 的 , 除了 最 低能 级 以 外 , 还 可 能 有 其 他 电子 能 级 对 配 分 面 
数 有 显著 的 页 献 ， 例 如 , 当 正 常态 是 多 重 态 的 儿 个 状态 中 的 一 个 时 . 我 们 券 虑 一 个 
特殊 情形 , 其 中 正常 态 是 二 重 态 中 的 一 个 ， 显然 这 可 以 推广 到 三 重 态 或 更 多 重 态 的 
情形 . 正常 态 应 当 是 二 重 态 中 能 量 较 低 的 态 ,为 了 方便 起 见 , 我 们 取 写 的 能 量 为 零 . 
兮 二 重 态 中 较 高 态 的 能 量 为 e。 于 是 电子 配 分 画 数 是 


e(T)= wo 十 vie™ tT, (5.109) 
其 中 uw 和 vi 是 这 项 个 访 的 权重 ， 千 果 自由 能 是 
Fl = ~ NATIn (Cw + ve tT), 《5.110) 
能 量 将 包含 附加 项 
J rect 720( F°/7') ee Ne 5.111、 
eT 1 + Cvo/vi)e tt’ oll 
分 子 热 容 量 包 含 
Ca 一 工 95 Gel AT 让 ~ (5.112 
N OT 《 位 十 《Cuy onD)eekt} 位 十 (uf/vo)e tt} ( ) 


这 种 例子 表示 在 图 5.1 中 , 由 (5.112) 
很 清楚 , 当 kT/e, 很 大 或 很 小 时 ,Ca 
都 等 于 堆 ， 只 有 当 kT 和 el 同 数量 
级 时 Ca 才 显 著 ， 当 kT «a1, 二 重 
态 的 较 高 态 可 以 忽略 ; 当 kT 冰 e， 
两 个 态 的 区 别 可 以 忽略 ， 并 且 粗 合 
成 的 多 重 态 可 作为 权重 由 十 w 的 
单 态 , 


我 们 可 以 对 一 氧化 气 (NO) 应 


.2 3 
用 这 些 公式 ， 它 的 a, 属于 二 重 态 3 T/er 
"TI, san, 每 个 态 的 电子 权重 都 是 2 。 图 5.1. 


1) 例如 G. Herzberg, “Molecular Spectra and Molecular Structures’’ (Prentice-Hall), 1939, p. 121, 
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于 是 (5.112) 葵 出 


cn ay 
当 ez 一 2.4 时 有 极 大 值 。 对 NO 我 们 有 cl/ 一 178*K， 因 此 热 容 Cs 的 极 大 值 
发 年 在 74 及 附近 但 是 接近 这 一 温度 时 ， 转 动 自 由 度 已 完全 激发 而 振动 自由 度 还 
没有 激发 ,因此 分 子 热 容量 的 变化 只 能 是 由 于 5” 的 称 放 ， 在 74"K 以 上 , 我 们 可 以 
预期 NO 的 分 子 热 容 量 随 温度 降低 ,这 已 由 实验 起 实 了 , 见 图 5.2， 

氧 分 子 的 基态 ' 世 是 三 重 的 , 但 是 
要 在 4°K 以 下 ， 态 问 的 间 障 才 显 著 , 因 
此 用 热学 或 热力 学 方法 不 能 察 党 ， 在 常 
温 时 可 以 雇 为 扎 分 子 处 在 权重 为 3 的 退 
化 态 ， 面 且 没 有 多 重 性 对 热 容 的 电子 页 
献 . 在 很 高 的 温度 时 ， 上 出 于 ' 信 次 的 存 
在 , 可 以 手 党 电子 能 级 对 热 容 的 贡献 . 


“120 130 140 150 160 .170 180 


TK 3Z 态 的 权重 是 3 而 !A 态 的 权重 是 2， 
0 所 以 电子 本 分 辑 数 是 
‘elT) = 3 + 2e-t7, (5.113) 


其 中 6 卖 示 !A 能 级 和 ;本 能 级 的 能 量 差 .。 ei 的 实验 秆 是 0.97 电子 伏特 ， 所 以 
el/& 一 113 X10' 度 .于 是 公式 (5.112) 指 出 ,在 儿 千 度 温度 时 才 会 有 显著 的 电子 热 ， 
实际 上 在 实验 中 也 发 现 如 此 ， 


5.17. 刚体 的 转动 自由 度 

多 原子 分 子 可 以 分 成 两 种 类 型 ; 粮 性 与 非 线性 ， 字 们 按照 所 有 核 的 平衡 位 器 志 
否 在 一 直 绥 上 而 定 ， 对 丙种 类 型 转动 自由 度 实际 上 是 经 典 的 。 对 线性 分 子 只 有 了 琴 个 
婚典 的 转动 自由 庆 , 而 转 - 核 配 分 画 数 与 双 原 子 分 子 有 同样 的 形式 , 在 分 母 中 有 对 称 
数 c, 当 分 子 是 中 心 对 称 时 o = 2， 如 不 是 中 心 对 称 的 旭 等 于 1， 因此 
8r ART Up 


5.114+ 
je 《 7 


CE 
G 


其 中 Hlp 考 示 分 子 中 各 个 核 的 自 旋 权重 的 乘积 . 
舅 一 方面 , 非 线 性 的 刚性 分 子 有 三 个 经 典 的 转动 自由 度 ,我 们 必须 重新 兰 虑 它 的 
配 分 画 数 .我 们 将 只 洲 虑 经 盟 形 式 。 我 们 知道 , 具有 有 主机 转动 慑 量 4, 3 ，c 的 刚体 
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转动 可 以 用 三 个 欧 拉 角 ? 0, ,下 和 它们 的 共 栈 动量 po, ps ,ps 求 猫 进 ， 依 照 欧 赴 角 
的 定义 , 博 动 动能 e 可 以 用 三 个 主轴 转动 恒 量 和 三 个 角速度 6, 史 及 几 来 表示 ， 


E 一 立 (4 sin O cos $C— Osing) 十 Bg sinOsing 十 D cos 十 


十 CClgcosh 十 J )}, 
6, 旬 及 由 的 共 趣 动 遇 是 pe, ps 及 pv, 宪 们 的 公式 是 


pe 一 oO. 4( 中 sin O cos 由 一 0 sin 4)(— sin pb ) 滥 


60 
十 BCgsinbgsin 册 十 cos 册 ) cos yf, 


ps 一 人 = AC® sin 0 cos Yh — Osin yf) sin Ob cos 由 十 
+ BlpsinOsing + Ocosy)sinOsing + C$ eos0 + J)ecosy, 
Ds 2 = C$cos0 + S$). 
因此 ,我 们 可 以 把 动量 公式 中 的 6, 下 及 沙 用 po, ps, ps 和 和 角 0, 吕 ,上 的 丽 数 来 代替 ， 
从 而 竺 到 了 哈密 尔 屯 的 动量 表示 式 : 


e 一 5 {ps — pu cos 0) cos Y — posinO siny}? + 


总 3 {Cps — pycos0)sing + pesinOcosy}? + Sp, (5.115) 


没有 对 称 性 时 转动 配 分 画 数 为 
r(T) = 到 人 a0 人 dp . dy 人 2 | pg | dpverewtT， (5.116) 
能 量 6 用 下 面 的 公式 表达 时 对 进行 积分 更 为 方 使 : 先 把 公式 
了 » 。 总 2 
上 (a + Sd) {po + (1 本 1 ) siny cos 出 Ee pucos 0)) + 


2 A B A i o( sin yg | cos? 2) 
4 B 
1 1 1 
一 人 — pycos 9) 二 p? 
2AB sin’0 simyy cos BA 2C 加 


4 
代入 (5.116) 式 ,大 对 pe, ps 和 py 积分 ,我 们 得 到 


了 之 (2rkT )Y .2 | 0) 2 人 djsind ~ AB CO 
oD 月 


"(TT 
《5.117 7) 


1) 贿 看 如 用 . 到. 兰 道 ，E. MM. 票 弗 席 落 , “力学 ?高 等 教育 出 版 入 ， 1959， 钙 145 页 ，。 


众 有 有 
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当 分 子 有 对 称 性 ， 可 以 在 分 母 中 引信 对 称 数 a, 窑 等 于 分 子 的 不 可 区 别 的 定向 数目 ， 
所 以 转 - 核 配 分 图 数 是 


jCT) 一 8mm(2rkT (ABC) IlLo (5,118) 
nn 让 了 李 各 

其 中 Tlp 表示 分 子 中 所 有 核 的 自 旋 权 重 的 乘积 ， 对 称 数 对 HsO 是 2 (等 腰 三 角形 )， 
NH 是 3( 悉 狼 体 )，C2H4 是 4 (和 矩形)，CH4 是 12 (正四 面体 )， 而 CeHe 是 12 (正太 


面体 ). 四 


5.18. 多 原子 分 子 的 振动 自由 度 


多 原子 分 子 有 各 种 简 正 振 型 ,其 数目 依赖 于 分 子 和 结构， 由 4 个 原子 组 成 的 线性 
分 子 有 34 一 5 种 简 正 振 型 ,而 对 同样 多 的 原子 组 成 的 非 线性 分 子 是 34 一 6 种 . 每 一 
振 型 > 有 一 个 特性 温度 8,,， 写 与 频率 % 有 下 烈 关 系 : 


AD, = hy,. (5.119) 
把 这 样 的 振 型 看 作 是 谐振 子 , 妈 其 配 分 本 数 为 , 
q(T) = (1— eT) (5,120) 


每 一 振 型 对 自由 能 ,能 量 , 热 容 都 有 页 献 ,形式 和 双 原 子 分 子 的 振动 贡献 相同 . 

常常 会 辜 到 , 当 一 个 分 子 有 对 称 性 时 ,丙种 或 三 种 振 型 有 相同 的 频率 这样 的 一 
对 或 三 重 振 型 常常 看 作 是 权重 为 2 或 3 的 退化 振 型 ， 它 们 对 每 一 个 热力 学 责 数 的 真 
献 将 一 倍 或 三 倍 于 有 同样 顿 素 的 非 退 化 振 型 . 


5.19. 多 原子 分 子 热力 学 函数 的 计算 公式 
得 台 上 面 所 挫 导 的 各 种 类 型 的 配 分 函数 ,我 们 得 到 多 康子 分 子 的 本 分 夯 数 如 下 : 
线性 分 子 : 


3/2 + | 
fT) = mh : 2 (1 eo) de, oo (5.21) 
(4 
非 线 性 分 子 : 
3/2 > - 人 3/ 2 、 
f(7') = 人 V 和 HL,(1— ew/7) iv, Lo (5.122) 
> 6 


这 些 公 式 中 的 对 称 数 “等 于 被 假定 为 刚性 的 评 动 分 子 所 有 的 不 可 区 别 的 位 形 数目 ; 
乘积 1 历经 所 有 的 所 型 : wm 是 最 低 电 子 能 级 的 统计 权重 ; Do 天 示 分 子 中 所 有 核 的 
自 旋 权重 的 乘积 。 车 电子 能 航 除 最 低 的 以 外 还 有 重要 的 能 级 , 并 且 有 实质 上 不 变 的 
转动 惯量 及 其 他 分 子 常数 ,就 要 以 e(T) 一 四 士民 :orere 人 代替 ,其 中 e 是 第 > 个 


- 
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电子 态 的 能 量 ， 如 果 这 些 电 子 能 级 的 分 子 常 数 很 不 想 同 , 就 不 能 用 十 面 讲 的 简单 的 
公式 进行 计算 , 但 是 上 庙 的 公式 可 以 对 行 个 电子 能 级 单独 使 用 , 只 要 四 用 we 他， 
uae et 来 代 甸 部 可 . 

更 在 得 至 热 力学 丙 数 如 下 : 

1) 自由 能 


稳 性 分 子 : 
F=N N 5 AS QJ/ 
”= NAT fn = 二 二 NET lnT + NAT Zs,ln (1 — eT/7) 一 
a ty (2xmR)’? SmAR Tip 
NET ml p > Ug 上 (5.123) 
非 黎 性 分 子 : 


F = NAT fn > 一 中 一 3NAT In 了 十 NAT Zln (1 — eT)— 


,1 (2xmap)32 garR BABCY? ITI 
一 NAT mn| = el 
本 万 一 个 (5,124) 

2) 能 后 
线性 分 子 

OCR /LY oD ， @,/T 

E MN 机 (5,125) 
非 稳 性 分子: 

, OCF/T) 8,/T 

A 2 i . Th SS 至 ~ 

E 人 3NAT 十 NA1 ri (5.126) 


3) 化 学 势 


六 性 分 子 : 


2 N 5 , 
人 ( = kTIno— kTInT + RATE,n (1 — eT)— 
ON/r,v 人 “了 2 人 sa ) 


BE S 
— fT In {Ee Br AR 22} 


pA? Go 


= kTIinp— 二 RT ln T+ kT,In (1 — e 3% ) 一 


3/285/2 R 2 I 
,7 | 《2rzz ) RR Br AR 2 
一 发 > 2 _ (5.127) 


非 黎 性 分 子 : 


= (2 Tn 3k7 In T+ ATE,In (1 — eT)— 
@GVArp V 
2 1 (2rmk)? 8r(2rRB AAPBC)Y® Tlol 
— RT ln - 二 Un 


= RTInp— 4ATInT + ATE,In (Ll — oe 7) 一 


— kT In { 2 Ser) (4BC7 llp 上 (5.128) 
记 6 
4) 分 子 热 容量 
并 性 分 子 : 
CC 
人 5.129 
人 人 (5.129) 
2T 
非 各 性 分 子 : 
人 EE -二 (32) 一 3 十 工 ， 人 (5.130) 
Nha \OT)y 


sinh? ( 0, ) 
法 也 


在 上 面 答 出 的 多 原子 分 子 的 公式 中 、 我 们 献 为 内 部 自由 度 主要 是 转动 和 振动 . 
但 是 在 一 些 分 子 中 还 有 卫 个 原子 基 轩 并 的 相对 埋 动 。 辟 如 , 乙 烷 中 的 两 个 力 基 可 以 
相对 赫 动 ， 这 样 的 内 部 圭 动 是 不 自由 的 ,但 由 于 这 种 转动 却 增 加 了 一 项 势能 w, 它 的 
极 天 值 和 极 小 值 由 转动 角 吃 来 决定 ， 贷 如 


et! unl 一 cos GG) 由 ) 一 uo sin? (+ snp), 


2 

其 中 我 们 取 的 势能 极 小 值 是 志 而 极 大 值 是 mc9 是 内 部 对 称 数 ,等 于 分 子 的 两 部 分 
所 有 不 可 区 别 的 相对 位 形 数目 ; 乙 烷 的 co 是 3， 些 柴 (PitzemD? 管 绝对 各 种 wo/kT 的 
数值 计算 过 这 种 运动 的 能 级 和 对 应 的 配 分 函数 ， 诗 算 的 困难 在 于 没有 很 好 的 方法 确 
定 am, 因为 内 部 的 相对 釉 动 井 不 使 基 频 在 算 外 光 属 或 喇 螺 《Raman) 光谱 中 国 更 央 
此 入 们 只 能 用 考察 w 取 什 么 样 的 数值 能 得 到 与 实验 相合 的 畏 果 《例如 热 容量 ) 来 人 
放 zw 的 数值 ， 和 如果 可 以 应 用 关于 内 部 转动 的 知识 ,相应 的 配 分 责 数 就 代 炎 一 个 或 称 
个 振动 配 分 画 数 ， 

测 现 在 为 上 ,我 们 也 还 是 忽略 了 非 庄 性 和 振 - 昔 的 相互 人 作用。 无须 新 明 , 在 需 要 
考虑 的 时 候 , 我 们 可 以 在 各 种 热力 学 图 数 中 作 校 正 ,方法 与 $5.15 中 的 双 反 子 分 子 相 


1) Pitzer, J. Chem. Phys., 5 (1937), 469, 
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局， 潘 宁 晤 《Pennington) 和 郑 比 《Kobe)D 便 猎 作 过 这 样 的 让- 算 . 


5.20. 振动 页 献 的 近似 计算 

上 节 所 答 出 的 多 原子 分 子 的 热力 学 画 数 的 计算 公式 ， 锯 要 知道 各 种 振 型 的 特性 
温度 6,， 换 首 之 , 句 要 和 名 振 型 的 基 频 v, [如 (5.119) 所 示 ]， 频 率 ww 或 者 更 常用 的 波 
数 ws = yw/c 可 由 光 襄 数据 求 得 。 对 很 多 分 子 ,我 们 具有 这 类 知识 , 对 它们 就 可 以 进 
行 热力 学 范 数 的 计算 。 但 共 至 光 絮 数据 不 完 双 或 者 没有 可 用 的 数据 , 仍然 可 以 利用 
下 列 事 实 作 振动 的 近似 计算 。 两 个 原子 并 的 特性 振动 频率 , 通常 井 不 强烈 地 傅 辆 也 
振动 原子 所 连结 的 原子 基 团 ,我 们 可 以 不 管 分 子 的 其 余部 分 ,而 认为 与 一 个 化 学 键 相 
关 的 ,有 黄种 基本 上 不 同 的 运动 类 型 :伸张 拨 动 和 搁 曲 握 动 ， 因 此 每 一 个 化 学 键 有 一 
个 挠 曲 振 动 的 特性 温 谋 6。 浴 7 是 分 子 中 化 学 刍 的 数目 , 与 用 这 相关 的 有 2n 个 振 


型 , 就 有 24 个 对 应 的 特性 温度 ， 如 果 分 子 中 原子 的 数目 是 4, 振 型 的 总 数 对 线性 分 


子 是 34 一 5, 非 线 性 分 子 是 34 一 6 对 多 原子 分 子 这 一 数 日 通常 大 于 2， 自然 ,这 
一 差额 是 分 子 中 有 多 原子 参加 的 较 大 范围 的 振动 。 具 尼 维 茵 (Bennewitz) 和 罗斯 黄 
(Rossner)2) 欠 出 计算 这 一 差额 的 各 验 规 划 如 下 : 识 为 每 一 个 欠 独 振 型 页 献 的 平均 值 


线性 分 子 : 


内 人 TD\z GON\3 
| 27) 


Cy/R = 5 十 > 2 十 (3e 一 5) 一 7 p> (> 


CI) > 
< ”71 sinly (SS) ” "1 ginh? (2 ) 
27 . 27 


非 线性 分 于 : 


OW 2 [ep 2 
Cr 一 3 十 (7) 0) 本 om Ds > 人 Ge (5.132) 
"=1 ginh? (2 7 和 nh? (2 ) 
2 了 . 2 了 

各 种 键 的 ,和 82 的 数值 列 在 穴 5.7 中 ， 宅 们 原来 由 具 尼 维 慈 和 罗斯 纳 类 纂 ， 

后 来 又 由 窗 蚀 对 林 (Meshreblian)3 扩充 了 . 他 还 把 近似 寻 算 和 更 精确 的 公式 (5.129)， 

《5.130) 以 及 实验 值 作 了 上 比较。 由 表 5.8 可 以 看 出 , 对 一 般 的 要 求 来 说 ,近似 计算 已 
足 饮 精确 . 


(5.131) 


1) Pennington and Kobe, J. Chem. Phys., 22 (1954), 1442, 
2) Bennewitz and Rossner, Zeizs. Phys. Chem., 39B (1938), 126., 
3) Meshreblian, J. Am. Racket Sac,, Sept. (1951), 


i 
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表 5.7. 化 学 链 的 特性 湿度 
信 OPCK) | OK) 键 GOCK) | OVCK) 
C 一 C (脂肪 禾 ) 1307 95 “| HO 5030 1940 
C 一 C 〈 东 得 族 ) 2154 862 HH 一 4 3694 1235 
C=C 1724 1307 s=0 1797 748 
CC 2990 539 | s—C 092 402 
CcC—H 4315 1510 | N 一 N 在 Ns0 中 | 3190 848 
IN 一 而 在 NaOs 由 402 719 
C 一 oO 1480 1610 | N_N 1437 1290 
C—O 2500 1120 || NH 4740 1324 
C—N 1437 647 | No 1823 949 
CN 3190 345 | N=0 2112 935 
C 一 cl 935 374 Si 一 H 4 3132 1335 
C—F 1510 1724 Si 一 O 1510 575 
C 一 Hr 877 1365 B 一 H 3668 1654 
Le | 762 1264 B—E 1280 092 
对 B 一 N 键 的 实验 值 : 8 = 1940"K， 6 二 719°K 
表 5.8. 由 近似 方法 得 到 的 克 分 子 热 容量 
怖 压 克 分 子 比 热 ，Cp 
分 子 | 温度 《9) 
准 确 值 近 似 值 实 舱 值 
CHsOIT 137 一 2 11.8 
NO 27 15.86- 15.63 一 
NII。 0 = 8.4 8.7 
300 -一 11.06 10.27 
500 一 12.51 11.31 
700 一 过, 池 12.92 
850 一 14.52 2 
1000 一 15.15 14.65 
Colle 20 19.1 20 21.8 “ 
100 24.5 25.7 25.8 
350 38.35 39.45 38.9 
CHNIh 10 11.72 11.85 11.72 
25 一 12.29 12.41 
50 12.62 13.04 13.79 
CaHs 64.5 13.6 14.1 13.4 
NsO 20 10.24 10.14 9.24 
(CHaNH 10 一 15.8 16.8 
50 一 18 18.66 
CHClsBr 27 16.2 16.19 
42.7 21.48 31.72 = 
CsHaCN 25 13.24 15.04 5 
32.7 23.11 2 一 
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5.21. 化 学 平衡 常数 

在 : :前 几 节 : ,我 们 欠 岂 了 自由 能 和 配 分 洲 数 的 各 种 公式 ,这 些 结 果 和 和 热力 学 定律 
结 合 就 可 以 确 定 化 学 平衡 常数 ， 因 玫 ,只 要 由 光 亦 测定 分 子 能 态 ,就 速 这 一 极 重 要 的 
参数 也 能 够 计算 .但 是 这 里 不 进行 详 短 分 析 , 读 者 可 以 去 参考 其 他 教科 书 ， 


5.22. 能 量 均 分 | 

我 们 还 没有 讨论 过 最 重要 的 各 上 典 分 布 壬 定律 一 一 能 量 均 分 定理 ， 这 定理 常常 组 述 
如 下 : 壤 系 集中 有 任意 一 租 N 个 种 典 体系 ,每 个 体系 有 个 自由 度 , 宅 的 能 最 (哈密 
A z 式 ) 包 舍 (: + 人 个 平方 项 的 和 ,那么 平衡 时 的 每 个 粗 的 平均 能 量 是 NC 


+ 一 《了 ,或 者 膏 是 每 一 平方 项 的 能 量 让 一 二 目前 我 们 能 够 给 再 这 一 定理 的 简 
全 并 且 指 出 它 的 适用 范围 . 
让 我 们 考虑 及 个 休 系 4 的 系 集 , 每 一 状态 的 舱 量 。 可 以 分 成 两 项 : 
e 一 ecl 十 eq， So (5.133) 
第 一 项 e" 是 与 经典 自由 度 对 应 的 能 量 , 而 第 二 项 e™ 与 其 余 自 由 度 对 应 ， 因 此 体系 
的 配 分 落 数 也 分 解 为 其 个 因子 : 丢 典 自由 度 的 所 CT) 和 其 余 自 由 度 的 rT)，NN 个 
体系 4 的 平均 能 量 Es 也 相应 地 分 成 鸯 项 : 
E, = Ed 十 五 中， (5.134) 
前 者 是 经 典 自由 度 的 在 均 能 量 , 后 者 是 其 余 自 由 度 的 平均 能 量 。 我 们 要 推导 的 均 分 
定理 用 并且 与 ew 以 及 1 的 值 无 关 , 自然 ,要 假定 两 租 自 由 度 实际 上 是 分 离 的 ， 
如 (5.1337) 所 假设 的 ， 
兮 轻 典 自由 度 的 数 自 是 *， 芽 且 证 我 们 假定 这 些 鸭 典 自 由 度 的 势能 是 上 个 以 坐 
标 q1， 94， :…， 4 表示 的 平 石 项 的 和 ,平方 项 的 系数 可 以 是 常数 ,也 可 以 是 其 余 (5 一 中 
个 坐标 4 入 1, 4 …，4 的 画 数 。 为 了 方便 起 见 , 我 们 把 这 些 坐 标 加 了 闪 号 ,以 区 
分 丙种 类 型 的 坐标 9 和 4*。 动能 常常 表示 为 共 忱 动量 六， py …， pi pi, p21 …， 
太 的 平方 项 的 和 ， 我 们 仍 假定 水 们 的 系数 相 常 数 或 者 是 4 和 05， 4? 的 疼 数 ， 
但 不 是 qi 91，…' ,41 的 图 数 。 于 是 称 典 自由 度 的 总 能 量 esl 的 形式 是 


1 1 1 1 I 
人 out 十 本 0 十 …， 十 到 4: + Bspi+ 人 + 二 BB 如 十 


1 a 2 ra 
二 二 Boap 癌 > Betzprb + i 7 Pt， (3 


142 物 理 力 学 在 义 


其 中 a, op QP, 8， 都 且 向 数 或 者 仅 旺 ao da， ,47 的 两 数 . 
现在 因为 被 考虑 的 自由 度 全 是 缀 式 的 , 配 分 画 数 产 (7) 和 径 典 相 积 分 等 价 , 也 号 
.是 说 ， 
FT) = A | - -| 2 (5.136) 


其 中 ed 由 (5.135) 答 定 。 坐标 4 和 动量 bp, p* 的 积分 限 都 是 一 % El 十 ,但 gqg* 的 要 
分 限 要 由 体系 的 几何 形状 决定 ， 如 $ 4.2 所 壕 , 定 域 声 的 边界 , 例如 容器 壁 可 乌 看 作 
是 确定 4* 的 积分 限 的 几何 变数 ， 利 用 (5.35) 的 es 我 们 可 以 进行 (5.136) 中 p， 
和 的 (s 十 四 个 积分 ,就 得 到 

PT) = pnkRT 80 oo) dg dg Conon eB Bo) (5.137) 
现在 (5.137) 中 的 税 积 画 数 只 是 49* 的 责 数 ,、 所 以 积分 等 和 于 一 个 与 工 元 关 的 常数 ， 我 
“ 们 得 N4 个 体系 的 轰 典 自由 度 的 平均 能 量 


Ei = NTOPICTD) SN (sp aT, (5.138) 
7 2 
也 就 是 《5.135) 中 每 一 个 在 方 项 对 体系 的 三 均 能 车 页 献 了 KT。 这 是 能 量 均 分 定理 


的 正确 说 明 . 
分 子 的 平 动能 是 三 个 自由 度 , 其 平均 值 是 AT 汽 有 过 自 施 的 经 典 转 子平 均 


能 量 是 4。 前 典 陀螺 (对称 的 或 不 对 称 的 ) 是 = kT。 训 振 子 的 哈密 尔 是 能量 中 有 
两 个 平方 项 , 寂 的 多 典 内 能 是 ,与 (5.89) 在 p/hfT 一 0 时 一 致 


问题 5.1.。 证 实 方程 (5.61). 
辣 题 5.2.。 找 出 自由 能 , 配 分 函数 和 分 子 热 容 因 非 诗人 性 和 相互 作用 的 修正 项 表示 式 AF, A4， 


全 ， 再 计算 同 温 庆 时 分 子 热 


acy = ^ce. 在 3500°K 时 计算 HCI 的 修正 项 合作 = 


容 Cr 和 Ce。 
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在 第 一 童 里 我 们 已 称 指 出 过 ,实际 上 固体 是 由 一 个 或 多 个 晶体 积聚 而 成 的 。 所 
以 要 研究 圈 体 的 热学 性 盾 ,必须 首先 研究 晶体 的 热学 性 质 。 为 了 把 统计 力学 应 用 于 
晶体 上 ,我 们 把 整个 晶体 看 作 是 一 个 简单 的 动力 学 体系 ; 作为 第 一 次 近似 ,可 以 把 宅 
的 称 典 运动 看 作 是 在 斑 衡 附近 的 小 振动 ,并 且 可 以 把 定 分 解 成 宅 们 的 简 正 振 型 。 在 
这 个 近似 下 ,每 一 个 振 型 都 是 独立 的 简 谐 振动 ， 只 要 振动 足够 小 ,这 就 是 说 晶体 并 不 
是 很 热 的 时 候 ,这 个 分 析 可 以 代表 晶体 的 运动 ， 当 振动 比较 大 的 时 候 , 必 须 考 虑 高 于 
位 移 的 平方 项 的 势能 ,但 我 们 将 不 在 这 里 考 虐 这些 效 应 。 要 把 控 典 理论 过 渡 到 量子 
理 葵 ,我 们 只 需要 将 玫 振 子 的 量子 态 和 各 个 简 焉 振 型 对 应 起 来 . 

在 这 个 近似 下 ,要求 出 配 分 夯 数 ,只 要 计算 出 对 于 给 定 分 子 数目 的 晶体 所 包含 的 
简 正 振 型 的 频 奉 ,并 且 频 率 计 算得 伪 精 确 , 和 结果 也 就 意 正 确 ， 要 建立 一 个 计算 频率 的 
精确 方法 , 目前 还 是 很 困难 的 , 现 有 的 一 些 近似 计算 方法 或 多 或 少 是 由 猜想 而 来 的 ,~ 
最 早 爱 因 斯 坦 (A. Einstein) 指 时 ,对 于 一 个 包含 六 个 原子 的 晶体 , 取 3N 个 相等 的 频 
这 已 才 够 准确 了 。 直到 现在 它 仍 然 是 一 个 有 价值 的 粗略 近似 ， 德 拜 (Debye) 把 这 个 
工作 更 推进 了 一 步 ;他 提出: 这 3N 个 频率 可 以 取 做 具有 与 原子 构成 的 实际 晶体 有 相 
同 弹性 系数 的 连 积 体 中 3N 个 最 低 的 频率 . 事实 证 明 , 这 个 提 法 有 着 很 大 的 重要 性 ， 
并 且 我 们 将 对 于 形式 较为 兽 扣 的 德 拜 理 奏 ,也 就 是 波恩 (Born) 所 符 到 的 辐 果 进行 讨 
论 ， 德 拜 理 敬 在 解释 哟 案 事 实 上 是 十 分 成 功 的 ,以 致 后 来 有 些 人 把 它 息 对 化 ,而 不 正 
确 地 应 用 到 理 葵 本 身 的 限制 范围 以 外 去 了 .。 知 且 当 事 实 与 它 不 能 相符 合 的 时 候 ,就 
屋 座 为 是 不 正常 现象 ,而 毫 无 道理 地 要 求 特别 的 解释 .从 布 拉 克 螺 〈Blackman) 的 工 
作 使 我 们 了 解 到 ， 德 拜 关于 简 正 拓 型 频率 的 理论 即使 是 在 波恩 加 以 修正 以 后 也 还 研 
一 个 不 那么 精确 的 近似 ,而 关 不 如 所 想象 的 那样 是 一 个 精确 的 理论 。 所 以 如 果 我 们 
发 现 事 实 与 德 拜 理论 有 差异 的 话 ， 我 们 一 般 只 能 襄 假定 的 简 正 振 型 频率 分 布 有 些 训 
差 , 而 不 能 再 多 说 些 什 么 其 他 的 话 . 


6.1. 过 续 弹 性 固体 的 简 正 振 型 
为 了 作出 连 策 漳 性 固体 的 配 分 画 数 ， 我 们 必须 按照 它们 的 自然 频率 来 分 析 它 的 
自由 度 ，。 我 们 假 册 介质 的 任何 定常 的 内 部 运动 ,都 可 以 用 谐 和 导 波 的 渤 加 来 描写 ,每 
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一 个 波 的 特性 邦 被 振动 方向、 频率 和 振幅 来 表征 ， 对 于 一 个 在 弹性 固体 中 ,在 某 一 个 
答 定 方向 的 传播 波 存 在 有 三 个 狼 立 的 振动 方向 ,一 个 狼 间 的 和 两 个 横向 的 。 假如 知 
道 了 可 能 的 波 的 频率 ,我 们 就 可 以 应 用 这 个 频率 的 说 振子 的 配 分 画 数 ,计算 七 的 能 攻 


平均 值 (这 就 等 价 于 计算 振幅 的 平均 值 )， 这 样 整 个 问题 就 化 为 求 闫 牵 的 可 能 值 ， 要 


决定 波长 的 可 能 全 是 很 容易 的 ， 让 我 们 假定 介质 装 在 由 下 列 不 等 式 


0 和 xx 委 az，0 和 示 7y< 委 5，0 委 yy 魏 < (6.1) 

所 定义 的 矩形 盒子 里 ， 则 平行 二 轴 方 向 传播 的 波 ， 其 中 波长 广 一 定 是 盒子 长 度 a 
的 堪 物 数 ;这 驶 是 说 ， 

2/A= Ul/a (是 整数 ). (6.2) 


对 于 平行 了》 理 和 = 埋 的 波 了 电 有 同样 的 条 件 。 对 于 沿 任意 方向 传播 的 波 , 能 够 由 盒子 
的 边界 条 件 得 出 波长 的 普 逼 限制 : 


(J (1, m, ”是 整数 )， (6.3) 


因此 对 于 答 定 的 振动 类 型 ,例如 揪 振 动 ,波长 大 于 ) 的 可 能 的 波 , 其 数目 等 于 满足 于 
(i 


C0 2 


中 , 华 标 7， 为 正 束 妆 的 点 的 个 数 ; 所 以 等 于 着 天体 积 的 八 分 之 一 ,就 足 
1 4xV 
; -， 
8 3 (1.») 3 和 
其 中 了 是 盒子 的 体积 。 并 且 可 以 指出 :只 要 波长 比 起 盒子 的 长 度 来 是 够 小 , 并 且 
盒子 能 够 容 稍 足够 多 的 物质 ， 那 么 波 的 数目 就 只 和 盒子 的 体积 让 有 关 而 与 它 的 形状 
无 关 ， 现 在 在 连 各 介质 中 , 执 波 的 速度 对 任何 波长 都 相同 ,而 且 假如 介质 是 各 向 同性 
的 ,那么 对 于 不 辐 的 传播 方向 波束 也 是 相同 的 ;我 们 叫 这 个 速度 值 为 c), 频 率 ”与 波 
长 的 关 腔 是 


(6.6) 


人 一 Ci, (6.7) 
所 以 对 于 狼 波 而 普 , 较 w， 小 的 可 能 频率 的 个 数 是 
4 20 
V. 0. 
3 ci % 3 


eevee 一 一 
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同样 ,假如 ) 注 有 柜 波 的 速度 是 cj, 天 有 卫 注意 它 有 了 丙 个 独立 的 横 振 动 ， 孝 么 对 于 横 波 而 


车 , 频 束 小 于 Do 航 让 的 颍 诗人 个 数 是 
se (6.9) 


耕 频 奉 小 于 ww 的 独立 的 横 波 和 狼 波 的 总 数 是 


笠 y( 寺 + 双 . (6.101 
3 c? cz 
最 后 ,微分 66.10) ,得 到 频率 在 与 十 dy 之 且 独 并 波 的 个 数 
4F 太 全 十 2) vdy. (6.11) 
ci c3 * 


这 种 把 运动 分 解 成 简 正 振 型 的 经 典 分 析 法 ,很 容易 过 渡 成 最 子音 答 。 对 应 于 这 
个 经典 分 析 所 用 的 近似 , 介 厦 的 标定 泪 方 程 可 以 这 样 变换 ,就 是 把 字 分 解 为 一 棚 诡 振 
子 方程 。 每 个 简 正 振 型 都 对 应 一 个 谐振 子 方程 ， 这 些 法 振子 其 有 由 (6.11) 才 示 的 频 
率 分 布 ,所 以 很 容易 求 出 它 的 配 分 男 数 ， 


6.2. 连续 介质 的 配 分 国 数 


为 了 方便 起 见 , 用 方程 
= + (6.12) 
定义 横 波 和 狼 波 的 平均 速度 . 因 之 ,频率 在 ?> 与 ? 十 yp 之 关 的 简 正 振 型 数目 变 成 
12ny a ay 


现在 把 每 一 个 这 样 的 振 型 都 看 作 是 谐振 子 ; 其 能 量 趋 点 为 攻 的 最 低 量子 状态 , 那 
么 , 它 的 配 分 贾 数 是 [网 前 章 (5.84) 公 式 ] 
(1 一 etr), (6.14) 
结 孙 整个 介质 的 配 录 夯 数 大 7) 是 由 象 (6.14) 一 - 样 的 因子 的 连 乘 积 给 出 , 而 其 中 每 -- 
个 因子 的 融 次 由 (6.13) 葵 出 ， 取 对 数 ,我 们 得 到 、 
_ i2xV 
| 


in A(T) 一 vln(l—e ti)gdy, . (6.15) 


6.3. 热 辐 射 
热 二 射 场 可 以 作为 一 个 其 正 的 连 乱 介质 求 考 虑 。 对 于 凌空 容器 中 热 王 射 的 统 


Ed 
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守 力 学 计算 ,在 上 节 中 的 公式 里 除了 有 一 个 地 方 须 要 修 改 以 外 , 痢 可 以 直接 应 用 ， 因 
为 趴 穹 中 的 辐射 是 电 破 振动 , 蕊 只 能 有 横 振 动 而 没有 执 振 动 , 所 以 我 们 只 了 到 《6,11) 中 
的 第 二 项 ， 把 配 分 函数 (6.15) 琵 以 2/3 ,就 得 到 热 罚 射 场 的 配 分 函数 RC7T): 


0 人 Vln (1 ~ or) dy — 
A ci 0 
一 SrVET (ezln (1 — 62， (6.16) 
chi 0 


其 中 。 是 光速 ， 应 用 对 数 的 老 航 数 展开 式 ,着 且 对 字 逐 项 积分 ,我 们 有 


一 |e ln (1 — et)dé = | 3 edt 
0 n=1 


oo 3 
一 > 三 | ye ”dy— 2 Ss (6.17) 
n=1 


把 (6,17) 代 入 (6.16) ,我们 得 到 


In RCT) = et TV (6.18) 
在 衡 状态 焉 射 场 的 能 景 为 
Ed 一 pT? na n RCT) 一 党 证 Tiy, (6.19) 
这 就 是 斯 世 滥 - 波 尔 落 曼 (Stefan-Boltzmann) 定律 ,也 就 是 家, 斯 让 洲 常 数 的 理 识 值 是 
Bek’ 
15c3p3 


为 了 得 到 在 特定 频 认 范围 中 的 能 量 ,我 们 将 RCT) 分 解 为 其 个 因子 ,一 个 是 是 频 率 
在 yp 十 dy 中 的 因子 RICT)， 另 一 个 是 其 他 频 竺 的 因子 RzxT)。 飞 么 按照 (6.16)，。 
我 们 有 


In RAT) = — SY zln 
C3 


(1 一 et*?)gdy. (6.20 ) 
0 Es dy, 即 


8 、 
Ey = kT RCT) 和 Vi (6.21) 


这 就 是 普 朗 克 (Planck) 的 能 县 分 布 定 律 ,鞭子 论 就 是 从 这 里 开创 的 ， 当 我 们 在 $ 6.8 
中 讨 葵 了 晶体 的 热力 学 函数 以 后 ,我 们 就 会 知道 ,辐射 场 的 自由 能 下 是 


Fnd 一 一 ATinRCT) 一 一 如 TV， (6.22 1 
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因此 辐射 玉 力 P™ 为 
pa (6.23) 
” OV 45c3h3 3 
这 与 电动 力学 中 的 关系 式 
Pd 一 1 E™i/V (6.24) 
3 


完全 相符 合 . 


6.4. 无 内 部 炉 构 原子 的 明 体 

我 们 回 到 这 一 章 的 本 题 ， 为 了 简单 起 见 , 我 们 先 讨 得 由 N 个 没有 精 构 的 单 种 厌 
子 所 租 成 的 蝇 体 ， 以 后 我 们 再 讨 花 具有 内 部 千 构 的 多 种 原子 钥 成 的 品 体 . 

一 个 连 种 介 盾 有 无 穷 多 个 简 正 振 型 ,而 梨 我 们 这 里 由 N 个 质点 组 成 的 实际 蜡 体 ， 
相应 于 3Y 个 自由 度 只 能 有 3N 个 振 型 。 我 们 并 不 准确 地 知道 这 些 振 型 的 频率 是 如 
何 分 布 的 ， 让 我 们 假 屋 在 频率 范围 wy 十 4y 中 有 Ng(o)dp 个 振 型 。 因此 , 代 闲 只 
对 连 各 体 成 立 的 (6.15) 式 ,我 们 得 到 晶体 的 配 分 图 数 有 KCT): 


0 I KCT) = ~ N aw) nC — egy, (6.25) 
因为 总 共有 .3N 个 振 型 ,所 以 应 汝 有“. - 
| ga 一 3， (6.26) 


对 于 分 布 丽 数 gv), 布 拼 克 曼 便 绝 仔 币 地 研 痢 过 ， 他 把 波恩 和 浇 " 卡 门 (von Kahrmin) 
的 工作 推进 了 一 步 , 指 册 对 g(v) 可 以 作出 一 个 一 般 性 的 描述 , 但 是 没有 一 种 情形 能 
答 以 简单 的 解析 形式 ， 不 答 怎 样 ,下 面 的 描 壕 还 是 对 的 . 
(i) 有 一 个 极 大 频率 wmax 在 > voax 时 ,g(v) 一 0, 因此 在 (6.25) 及 (6.26) 中， 
积分 的 上 限 可 以 用 wx 代 赫 ， 
(GD 对 于 低频 率 也 就 是 对 于 长 波 ， 曲 体 各 种 振 型 的 撕 率 分 布 与 有 同样 弹性 系数 
的 连 逢 体 握 型 的 频率 分 布 相同 , 即 
8g(D) ~ ov (» 一 0, a 为 常数 ), (6.27) 
《ii) 当 ? 由 很 小 的 值 开始 增加 时 ，g(v) 起 初 比 ez 增加 得 要 快 一 点 , 虽然 可 能 
关 不 普 汤 ,但 通常 都 是 可 靠 的 ， 其 增加 的 形式 为 
gy) ~ oar + By (B > 0)， (6.28) 
Civ) 在 后 一 阶段 中 ，g(v) 岂 现 两 个 或 多 个 不 同 的 举 。 由 某 些 已 经 作 过 详尽 研 
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究 的 情形 知道 ,其 中 有 一 个 极 大 很 靠近 vmax, 过 了 这 个 极 大 值 后 , gCv) 就 很 汗 地 下 半 
到 最 后 的 需 值 . 

图 6.1 天 明了 g(v) 的 这 些 性 质 , 这 个 图 是 简单 立方 晶体 的 情况 , 宪 的 近邻 力 常 
数 与 次 邻 力 常数 之 比 作 为 20:1, 在 计算 
中 忽略 了 相距 更 选 的 原子 间作 用 力 ， 

由 于 上 述 gl») 的 形式 太 复杂, 以 臻 
配 分 丽 数 不 能 简单 地 用 公式 吉 示 昌 玉 ， 
所 以 仍旧 有 必要 采用 一 些 简单 化 过 的 
g(v) 来 计算 这些 简单 的 矣 率 分 布 式 
都 是 在 芙 实 的 分 布 图 数 还 非常 不 清楚 的 
时 候 ， 一 些 物 理学 工作 者 们 就 用 的 一 些 
近似 .。 当 我 们 把 计算 车 果 与 实验 上 比较 
时 , 旭 须 注意 到 计算 所 采用 的 gC») 本 身 
的 不 精确 性 . 


~ 
1 图 6.1. ,， 爱 因 斯 坦 近 仆 的 内 容 是 ， 假 改 除 了 
在 ve 附近 的 一 个 无 穷 小 区 域 之 外 , g(vy) 一 0, 也 就 是 说 所 有 振 型 的 频率 都 相同 ,当然 
(6.26) 还 是 被 满足 的 。 在 这 个 近似 下 , 配 分 画 数 天 (7) 可 和 写 为 


InK(T)=— 3NIn (1 — e E/T) = — 3N]n(l— eeE/l), (6.29) 
其 中 
. OF —*hvs/h. (6,30) 
初 看 起 来 这 个 近似 好 象 非常 粗粮 ,但 是 因为 实际 上 的 g(>) 通常 在 wsx 附近 有 一 个 
极 显明 的 罕 , 所 以 在 高 漫 或 常温 时 ,也 就 是 〖T 之 hvwnx, 爱 因 斯 坦 近 似 相当 不 坏 地 夫 
达 了 glw) 最 重要 的 部 分 , 并且 因为 它 的 简单 性 , 在 作 粗 咯 的 探讨 时 ,用 它 仍然 是 方 
合 的 ， 但 是 ,在 低温 之 下 它 一 定 是 很 不 精确 ,因为 温度 低 时 低 闫 率 振 型 在 配 分 画 数 中 
起 的 作用 比较 大 ,而 爱 因 斯 坦 近似 却 没 能 正确 地 描述 出 这 些 低频 拓 型 
德 拜 近似 中 , 低频 振 型 的 分 布 采用 了 正确 的 形式 (6.27), 但 德 拜 近似 假说 , 频率 
小 于 v2 的 振 型 都 按 照 (6.27) 分 布 ,而 频率 大 于 vp 的 振 型 不 存在 ， 频 率 如 这样 选 取 ， 
好 要 保证 总 的 振 型 数 月 为 3V, 印 


vp 
3 一 | ay dy 一 二 (6.31) 
DO 


因此 德 拜 近似 下 的 g(v) 可 以 写作 


站 
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gH) = (vp), | (6.32) 


| g(D) 一 0 (» > 2D)， 
在 德 拜 理论 中 常数 vp (或 Q) 是 往 定 的 ， 正 如 我 们 即将 看 天 的 ,实际 上 可 以 用 不 辣 的 
方法 去 确定 这 个 常数 .但 是 我 们 看 到 ,长 波 的 波长 要 跨 过 儿 千 个 晶体 格子 的 空间 , 因 
此 ,对 于 这 样 的 波 好 象 晶体 的 微 避 糙 构 是 没有 影响 而 可 以 把 晶体 当 作 连 和 顷 体 来 处 理 . 
这 样 ,按照 (6.13), 有 


由 (6.25) 狂 出 4 


? bp Rij 
mK(T) -=— gy = 
» 0 


2 
2 0 Vln (1 一 ed， (6.34) 
. oc” Jo . 

其 中 < 应 当 是 按照 (6.12) 所 定义 的 晶体 中 低频 声波 的 平均 速度 , 而 且 是 能 够 由 强 性 
系数 算出 来 的 . | | 
与 Bs 相 伶 ,可 以 用 下 面 的 关系 定义 温度 9p: 


be 2 1/2 
8, = 名 去 和 (地) . (6.35) 
AN 


把 (6.34) 用 9, 表示, 则 可 写 为 


T3 (8p/T a 
mk 一 一 ov 人 gln (1 — -ea (6.36) 
53 小 


将 上 式 分 部 积分 , 则 


本 T3 (ep 6 
InK(T) 一 一 3Vln(l 一 er8o) 十 | dé, (6.37) 
: 3 Jo ef—l 


当 工交 9p 时 ,第 二 项 比 第 一 项 小 得 多 ,第 一 项 是 爱 因 斯 坦 近 似 的 形式 (6.29)。 所 以 
我 倍 知 湾 , 在 了 之 Bo 时 ,爱国 斯 坦 近 似 实际 上 工 不 一 定 比 德 拜 近似 差 ， 


6.5. 电子 及 原子 楼 对 配 分 西数 的 贡献 ， 

在 上 . 一 节理 ,我 何 已 泡 推 导出 同 种 无 特 构 体系 粗 成 的 晶体 的 配 分 画 数 ， 现 在 .我 
们 求 考虑 罕 葛 怎 伴 把 实际 原子 的 电子 精 构 考虑 进去 ,以 便 补充 这 个 简单 的 计算 , 我 们 
仍旧 用 一 个 极为 柱 糙 的 近似 ,所 得 到 的 灶 论 几 平 在 所 有 的 应 用 中 都 是 充分 精确 的 ,并 
日 从 电子 现象 旧 深 的 分 析 岂 完全 证 实 了 我 们 的 观点 :我 们 假设 所 有 的 电子 ， 不 是 紧 
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紧 地 束缚 在 原子 核 周围 , 就 是 非常 松 的 束缚 这 样 紧密 东 缚 的 电子 可 以 认为 吸引 在 
每 一 个 原子 核 周围 而 构成 原子 的 内 心 。 原子 的 内 心 是 定 城 深 阁 , 在 完整 的 本 分 画 数 
中 ,每 一 个 都 引入 一 个 因子 <(7) ,或 者 对 于 全 部 来 说 , 引入 [ce(T)]*, 其 中 e(7) 是 
内 心 的 电子 状态 的 配 分 阔 数 。 通常 只 有 最 低 的 电子 能 级 对 e(T) 有 明显 的 贡献 ,这 
样 eC(T) 就 简化 成 为 它 的 第 一 俩 ，。 因此 ,假如 我 们 象 通 常 一 样 取 这 个 电子 状态 的 表 
最 为 喜 , 则 e(T) 简化 成 最 低 电子 能 条 的 统计 权重 vo。， 假 使 有 其 他 上 电子 的话, 通常 吾 
看 作 自 由 电子 ,而 想象 它们 是 在 周期 势 场 中 自由 地 运动 着 . .为 了 我 们 现在 的 月 的 , 作 
为 近似 可 以 把 场 的 周期 性 平均 掉 , 而 把 电子 的 运动 当 作 在 光 匀 势 扬中 的 自由 运动 , 汶 
样 它们 就 将 遵守 在 均匀 势 阱 中 盾 点 柔和 集 的 蓄 计 和 规律。 考虑 到 电子 的 质量 很 小 及 浓度 
很 高 ,因此 ,这 些 定律 并 不 是 我 们 熟悉 的 理想 气体 定律 。 用 简单 的 物理 术语 六 就 ,这 
就 意味 着 : 大 不 是 低能 量 状 态 的 数目 比 电子 的 数目 来 得 更 多 , 怡 好 相反 ,是 供 能 量 状 
态 很 缺乏 , 畏 果 电子 都 挤 和 最 低能 级 ， 电 子 系 集 的 状态 完全 由 下 面 的 条 件 决 定 : 就 是 
所 有 最 低 的 平 动 状 态 都 被 填 满 ,每 一 个 状态 上 有 两 个 自 旋 相反 的 电子 ,同时 剩 下 的 其 
他 状态 都 是 察 的 。 换 和 名 话说 ,只 有 一 -个 让 由 电子 集团 的 状态 对 系 集 的 下 均 性 盾 有 页 
出 。 最 后 我 们 得 到 非常 简单 的 结果 ,这 就 是 所 有 自由 电子 对 晶体 的 配 分 画 数 所 页 献 
的 因子 恰好 是 1, 自然 ,现在 的 射 葵 是 莪 有 目的 地 简单 化 了 ;在 某 些 情况 下 ,自由 电子 
是 对 热 容 量 有 显 落 页 献 的 ;但 我 们 更 在 先 不 考虑 这 些 , 将 来 在 § 6.17 里 再 研究 ， 

最 后 ,我 们 引入 一 个 原子 核 自 旋 到 向 的 权重 因子 p. 

引入 束缚 电子 的 新 的 因子 vo, 自由 电子 的 因子 为 1, 原子核 自 旋 的 因子 o, 那么 
代 杰 (6.25) 式 ,我 们 得 到 原子 晶体 的 完整 的 配 分 画 数 


一 ~ 一 下 5 


ln K(T)=C— | gp)in(t 一 ed + N In vp. (6.38) 

要 记 住 ， 这 个 配 分 画 数 得 到 的 时 候 ， 是 用 了 晶体 的 最 低能 量 状态 作为 能 量 的 起 

点 ， 但 荐 这 个 最 低能 航 在 每 一 个 简 正 振 型 里 包括 剩余 的 能 量 二 如， 现在 我 们 即将 
校正 我 们 的 能 量 地 点， 


6.6. 晶体 的 平均 性 质 
到 此 为 止 , 我 们 已 经 把 晶体 的 运动 分 析 成 3N 组 定 域 沸 振 子 ， 在 许多 问题 上 是 
不 需要 这 样 严 格 的 , 而 只 要 假设 有 3N 个 定 域 拔 子 宅 们 不 一 定 是 谐 和 的 ,只 要 对 每 一 
个 振子 都 有 形式 更 为 营 沁 的 配 分 画 数 
fri(T) = Bre rk’ (6.39) 
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就 可 以 了 ， 其 中 附 标 表示 第 T 个 振子。 假使 我 们 秋生 用 向 以 前 一 样 的 过 伏 米 社 算 
电子 和 核子 的 页 献 , 那 么 晶体 的 配 分 图 数 (7) 就 等 于 


3N 
in K(T) = >, Inf(T)+NIn wp. (6.40) 
1 


用 振子 的 自然 糯 率 作为 分 类 的 参数 是 方便 的 ， 使 我 们 可 以 把 性 盾 很 相近 的 
Ng(v)dyv 个 报 子 集合 在 一 起 ,而 把 宅 们 当 作 回 样 的 定 域 体 柔 的 由 弄 集合 来 处 理 。 选 
取 频 率 作 为 分 类 的 参数 并 没有 什么 本 盾 的 意义 。 在 更 普 副 的 情形 中 ,我 们 可 以 选用 

任何 参数 7 来 分 类 ,只 要 宪 使 我 们 能 够 选 出 一 类 数 日 为 Nt 二 Ng(T)dr, 实际 上 市 同 
样 的 状态 和 配 分 丙 数 的 拓 子 就 够 了 ， 这 样 我 们 能 将 (6.40) 与 成 下 面 的 形式 : 


in K(T) =N | gC) nr)ar 二 Nln vop, (6.41) 


和 兰 且 第 * 类 振子 在 第 * 个 状态 中 的 数目 元 为 
上 趟 只 有 当 Ne 足够 大 时 才能 成 立 ,关于 这 一 点 可 以 用 足够 大 来 保证 它 ， 蝇 体 的 其 
他 性 持 , 如 晶体 的 能 量 及 处 作用 力 ， 总 可 以 用 如 (6.427 所 葵 全 出 的 7 计算 出 来 ， zy/N: 
是 一 个 比 1 小 的 分 数 , 

假如 我 们 形式 地 分 we 一 1, 那么 , 元 /NN: 不 再 解释 为 第 r 类 Ni 个 振子 在 * 状态 
中 的 平均 数 日 ， 而 可 以 解释 为 第 * 类 的 -一 个 体系 在 第 7 个 状态 个 留 的 时 间 间 隔 的 本 
数 , 这 就 是 吉 布 斯 的 起 本 假 襄 ， 下 面 我 人 外 可 以 看 到 ,预先 将 振子 分 类 是 并 不 需要 的 . 
我 们 用 计算 不 均 员 来 说 有 明 宅 ， 首 先 应 用 (6.39) 求 第 7 类 振子 的 平均 能 景 


E. = Tne = Nr Byere ri/f A(T) = NRT 六 ln fCT), (6.43) 


入 


取 Ne 二 NgCr)ar, 井 且 对 所 有 的 + 求 和 ,我 们 得 到 


:天 一 DE 一 veCoDhr nf Ry 一 


一 NAT”- re in 产 (T)dr = KT? in K(T), (6.44) . 


| OT 
其 中 KC(T) 由 (6.41) 给 出 , 
假如 我 们 不 用 分 类 的 方法 ,而 售 Na 二 1 ,我 们 得 到 


二 In f(T). (6.45) 
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对 所 有 的 振子 求 和 ,并 应 用 (6.40) K(T) 的 表示 式 ， so 寺 果 :; 


Th T nfr 了 R7 nk 了 . 6.46) 
所 以 以 后 我 们 可 以 不 法 考 乓 ' 分 类 的 9 题 . 


假如 振 型 T 的 能 级 ey 信赖 于 套数 x*， 划 振子 z 作用 i 


i 三 二 (一 人 2 a 2 efT) -AT f(T), (647) 


这 个 晶体 对 外 办 作用 力 的 公式 是 与 非 定 域 系 (气体 ) 系 集 对 外 界 作用 力 的 公式 相似 . 


晶体 的 热力 学 函数 .。 能 量 的 修正 
现在 已 入 得 到 了 晶体 的 平均 (平衡 ) 性 质 的 耗 计 公式 ， 我 们 可 以 把 它们 改 生 为 热 
力学 的 形式 ， 完 成 这 个 过 渡 的 最 简单 的 办 法 是 由 下 启 方程 
F=— ATInK(T) (6.48) 
来 定义 责 数 ,并 县 指出 有 去 姆 圳 歼 自 由 能 的 性 质 ， 首先 我 们 必须 比 以 前 更 加 小 
心地 考虑 关于 kK(T) 依赖 于 体积 的 性 质 ， 到 现在 为 止 ,我 们 都 是 以 所 有 振 型 都 处 在 ” 
最 低 量子 态 的 系 集 的 能 量 作为 能 量 的 起 点 . 但 是 我 们 知道 ,晶体 的 体积 是 随 温度 而 
改变 的 ,而 能 量 起 点 的 状态 也 就 聂 移动 。 因此 我 们 必须 用 一 个 不 依 束 于 温度 的 鞭 正 
标准 状态 作为 能 量 起 点 ,我 们 选择 了 这 样 一 个 起 点 , 那 就 是 蝇 体 的 原子 离 解 到 无 穷 远 
处 ,同时 ,每 个 原子 都 在 某 些 指定 的 简 正 状态 中 ， 唱 体 处 在 最 低 的 可 能 能 量 状态 时 的 
能 量 月 一 NY 表示 ,所 以 X 是 正 的 。 显然 ,对 于 一 个 宏观 蝇 休 来 说 , 宅 的 能 量 是 正比 
于 原 于 数目 ,而 且 对 于 承受 岁 匀 压力 的 规则 晶体 ,XX 将 由 每 个 原子 的 体积 V/N 确定 
一 NX 包 含 了 简 正 振 型 处 在 最 低能 量 状 态 时 的 剩余 部 量 ,这 个 剩余 能 量 对 于 频 素 为 ? 


e 的 振 型 是 于 hv. 


当 我 们 应 用 这 个 能 量 起点 时 ,代替 K(T) 的 家 示 式 (6.41), 我 们 得 到 
lInK(T) = 2 一 A gy) In (1 — eA)dy + NIn vp, (6.49) 
分 布 夯 数 g(?) 将 密切 地 依 束 于 NN 及 V, 但 是 对 答 定 的 V/N 值 ,或 者 更 普通 地 说 ,对 
答 定 的 基本 单位 蝇 体 ， 序 最 胞 的 形 站 ; 和 大 小 ， 可 以 证 明 , 当 NN 很 大 的 时 候 , 宪 将 进 于 一 
个 极限 形式 。 因 此 很 自然 地 让 入 每 个 原子 所 占 的 体积 VV , 宅 由 下 式 定义 : 
V=NV, | (6.50) 
产 且 引入 一 个 丙 数 ,其 定义 为 


aa 
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KK(T N,V)= {xrCT, VY™, (6.51) 
为 了 方便 起见 ,将 K(T，W) 看 作品 体 中 每 个 原子 的 配 分 两 数 ， 因 此 我 们 有 


Inx(T, WV) 一 人 gp)In(L 一 ed + ln vop, (6.52) 
T 0 . 


而 (6.48) 定 义 的 了 变 为 

F=— NETINrK(T, V)=— NETIn kK(T, V/N). (6.53) 
我 们 现在 来 验证 有 自由 能 的 性 质 , 这 就 是 说 , 它 是 对 于 独立 变数 了 T, 了 ,N 市 首 的 
热力 学 势 ， 将 F/T 看 作 是 T,V,N 的 画 数 进行 微分 ,我 们 得 到 


F Omx) 本 6 fn <) a 
d{— —N dT—N 
(£)= ( OT /rN 人 OV /rN 


一 下 [ms 十 V (人 | dv. (6.54) 
但 是 按照 (6.44) 与 (6.51), 我 们 有 
Ss -21 In =、 
2 Sy 
文 因为 仅 有 的 儿 何 化 标 x 是 ,相应 的 广义 力 是 压力 了 ,由 (6.47) 和 (6.51), 答 轩 
lOInr = 
P= NAT( 了 » (6.56) 
因此 .将 (6.54) 与 (6.55) 和 (6.56) 比 较 , 我 们 推出 
2() =— Egr Pay 下 fi Kk 十 Nn (Sms) | aN. (6.57) 
7 7? 7 OV /i'r 


假如 我 们 把 晶体 的 平均 能 量 8 与 热力 学 内 能 上 5 等同 起 来 , 则 由 厂 依 赖 于 工 的 关 
邓 看 到 ,五 恰好 应 当 是 自由 能 ， 由 (6.57) 葵 思 的 自由 能 依赖 于 体积 的 关系 也 是 正确 
的 ， 如 果 再 假 改 化 学 势 六 是 由 


“一 (2) ,= — kT [net (os) » 《6.53) 
但 


给 是 , 列 可 以 看 到 , F 有 具有 热力 学 中 自由 能 的 性 质 . 
依赖 于 入 ,用 (6.56) ,我 他 有 


古 因 为 K* 仪 道 过 VV/N 一 WW 全 


ee OInxk 和 Qinr 
NAT (Es), RTV (SE), a pV, 《6.59 ) 
因此 把 (6.59) 代 入 (6.58), 我 们 得 到 
天 一 一 ATlnk 十 了 WU (6.60 1 


每 个 原子 对 于 自由 能 的 页 献 下 为 


F=pg-—- PV=— kTI1nxk, (6.61) 

这 和 (6.53) 一 致 . 
因此 我 们 看 里 , 假如 我 们 用 (6.53) 所 定义 的 王涛 作 晶 体 的 自由 能 , 那么, 与 V 
和 工 的 关 深 是 正确 的 ， FF 和 NN ra 上 它 邮 是 正确 的 ,但 是 为 
了 要 姓 明 这 一 点 ,一 定 要 给 立 一 些 改 变 , 例 如 由 于 燕 发 而 引起 的 改变 。 我 个 现在 不 在 
这 里 考虑 这 个 问题 ,而 只 考虑 X 不 变 的 情形 。 在 下 面 ,(6.53) 将 被 堆 为 是 晶体 的 自由 
治 


zk 


. 


6.8. 德 拜 近似 下 的 热力 学 画 数 

现在 我 们 回 到 德 拜 近似 ,大 且 将 宪 与 上 一 节 关于 热力 学 性 盾 的 公式 联系 起 来 ,而 
且 仅 限于 考虑 受 全 沟 与 压力 的 规划 晶体 在 德 拜 过 似 下 ， 简 正 振 型 的 上 闫 率 是 按照 
(6.32) 分 布 的 ,而 vp 或 bn 依 绢 于 V 一 V/N, 所 以 它们 的 剩余 能 及 对 于 一 X 的 总 商 
献 是 


将 (6.32) 代 入 (6.49) ,我 们 得 到 


In Kk(T, V)= a 一 oe vln (ll 一 er)dp 十 ] nv0p 一 
RY v3 0 
区 7'3 | ea A 
= 0 证 -1 .63 
) 于 小 ln 人 ce de 十 In uop， (6.63) 
结果 ,我们 得 到 晶体 的 自 出 能 是 
F 24 (907 
BN Se, ee 2 Ee 2 
F A x R Ea | éln (1 e kT ln voo 
4 fop/r 3 
一 X37 ln(l 一 e78p0 一 a “| < —d&s — ATIn vp,. (6.6+) 
8» 如 ei—l1 
We 和 8 只 是 工 和 信 = 二 了 7/N 的 丽 数 ,我 们 有 
or 0. = 7 (和 
N N OT vy oT 
全 i 7 eh ' -Sp/ 7 (2p 2 一 
一 -一 天 + 吕 机 记 史 ) nt 一 < | 一 部 3éln (1 — oe )dé = 
4 (Hp/1 3 
二 | ”_ < ge. | (6.65) 
7 “0 es Sc 


当 7 了/9n 急 大 或 很 小 的 时 候 : 我 们 很 容易 竺 到 这 些 公式 的 简单 近似 式 。 在 高 瀑 


， 工 六 日 ,网 9o/7 很 小 ;因此 我 们 将 名 /Ce 一 1) 尾 成 & 的 医 和 级 数 关 且 逐 项 积 
分 .同时 王将 In (1 一 e797) 展开 成 BT 的 菏 航 数 ， 这样 , 当 TT 少 9p 本 .我 的 


时 


= 了 9 1 3808 1 /9 1 
下 一 一 一 一 X 二 3210 一 2 2 (2) + 2 一生 1 
AN 《 1 1 3 3 7 40 co 《 a 
二 和 Sami) OB 1 oo) + o (52)} je 
( 光一 二 9» ) 十 3k1 i - 十 i( 人 RT ln usp 
(6.56) 
及 
E - 9 1 7 9 BT ee 
ER 一 攻 全 9) 上 ad+ 寺 (全 +0 =) .67 
0 3 “02 入 ， 全 5 (6.67) 


我 们 注意 到 ，9p 项 刚好 和 一 -xX 里 的 剩余 能 天 机 扳 消 ,六 且 这 个 公式 中 没有 (Bpf/ 1 六 
三 


2 fo pT 
在 低温 时 ,我 们 用 | 党 | 各 ， 用 (6.17) 计 算 这 无 穷 积 分 , 并且 用 分 
部 积分 :, 田 得到 第 二 个 积分 的 近似 式 ， 当 了 全 9 时, 我们 得 到 
二 Ee nT T -ae 1 NA 
FT Bs om 5 
及 (6.63) 
ey An 4 这 人 A fe 
E = 一 -一 义 十 38 5 训 一 3e pp 十 O (去 ep (6.69) 
1 ) + 


将 (6.65) 对 温度 微分 后 促 持 了 , N 慨 定 ,因为 X 和 人 8s, 只 是 WV 的 而 j 数 ,所 以 岂 保 
持 剧 定 , 这 样 我 们 竺 到 原子 晶体 在 恒定 体积 下 的 原子 岳 容 量 @v， 


Cyv_ 0 fo Ti 人 E3 | 
Se 97' - 二 
@3 Jo 5 ds 


[4 Or \ e”* 一 上】 
Ne 0 53 - .70 
(2) 0 ee 多 人 (6.70) 


念 


其 中 zg( 人) 印 所 谓 伪 译 丙 数 , 刘 在 表 6.1 中 ， 


在 着 吉 溉 和 低温 时 外 上 上面 所 洽 出 的 近似 歼 值 衣 盏 接待 到 人 的 形式 . 即 , 当 在 高 
温 时 ， 
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在 低 深 时， 
ms 4z! Ye 7 ~Bn/T : 
Cvy=3 | 十 of D 儿 (6.72) 
人 6 


| 


6.9. 德 拜 近似 与 实验 的 比较 
在 高 温 时 ,Cv 的 德 拜 理论 值 是 3k&， 在 7 > 39n 的 范围 内 ,这 个 值 是 精确 的 ,其 


距 差 在 二 工 % 之 内 . 实际 上 这 是 均 分 定理 的 一 个 例子 ， 这 个 结果 在 实际 应 用 上 比 德 


拜 理 葵 人 更 为 广泛 ， 即使 在 g(>) 和 oo 差别 很 大 ,只 要 了 > 3hpmax/A ;这 个 精 果 仍然 正 
确 ， Cy 一 3k， 即 克 原 子 热 容量 是 6 卡 / 度 。 这 就 是 古老 的 杜 隆 - 《Dulong》 和 珀 殖 
(PetiD 定律 的 一 个 改进 形式 ， 这 个 定律 叙述 说 :对 于 所 有 在 固态 的 元 素 ,其 克 原 子 热 
容量 近似 地 是 6.4 卡 / 度 。 应 当 蕴 昌 , 在 这 个 定律 中 , 所 指 的 比 热 是 Cp, 即 乙 定 压力 
K 的 热 容量 ,对 任何 物质 来 说 ,两 种 热 容量 由 下 型 热力 学 公式 


人 


联系 着 ,其 中 w 是 热膨胀 系数 , 8 是 等 温 胡 水 压 纵 系数 ，NC。 沽 去 二 的 平均 数 是 
0.4 卡 / 度 - 克 原 子 。 所 以 在 高 温 时 , 杜 降 - 珀 禁 定 律 与 德 拜 理 输 是 相符 合 的 ， 把 梳 下 
式 (6.73) 用 到 固体 单质 和 化 合 物 上 去 的 时 候 ,发 现 NCv 的 理论 值 是 3R 只 对 适当 的 
温度 适用 , 对 太 高 的 温度 就 不 能 适用 了 , 因为 温度 太 高 的 时 候 , 用 简 正 振 型 作 近 似 变 
得 不 合适 了 . 对 某 些 金属 ,尤其 是 过 渡 族 金属 ,与 德 拜 理 芍 的 偏离 比较 大 ,这 是 因为 
它们 有 上 比较 显著 的 电子 能 量 的 比 热 ， 而 我 们 没有 把 宅 计 算 在 内. 

在 低温 时 ,Cv 应 该 按照 德 拜 近似 , 象 7? 一 样 变 化 ;在 了 < 8pb/10 的 时 候 , 偏 
离 最 多 是 2 多 . 这 个 依赖 于 温度 的 关系 在 很 多 物质 中 都 已 径 袖 证 实 了 , 但 是 对 于 另 
一 些 物质 ，Cr/T: 大 不 是 常数 ,这 是 因为 温度 还 不 够 低 , 不 足以 使 得 主要 的 简 正 振 型 
都 按照 所 假 讼 的 wo 定律 来 分 布 ， 布 拉克 曼 的 研究 指出 ,事实 上 芙 正 的 73 规律 只 在 
极 低温 度 下 才 会 发 年 ; 而 许多 显著 的 73 区 域 是 偶然 的 ,因为 Cy 在 温度 炎 秆 降低 时 
又 发 生 了 与 此 规律 的 候 座 , 面 仅 在 更 加 低 的 温度 下 才 给 时 最 后 的 7 变化 ， 事实. 上， 
对 于 金属 很 难 期 望 得 到 一 个 鞭 正 的 T? 区域, 因为 自由 电子 的 比 热 , 在 达到 这 个 关系 
之 前 变 成 主要 的 了 ,而 自由 电子 的 比 热 是 和 温度 工 成 正比 的 ， 在 这 区 城中 ,假如 要 使 
理论 仍然 与 实验 相合 , 则 应 将 9o 的 值 大 大 地 压低 . 

在 中 温 时 ，Cr/ 的 德 拜 值 是 8p/T 的 普 适 夯 数 ,由 (6.70) 和 表 6. 痊 出 ， 今 实 
验 数据 在 一 个 温度 逆 隔 内 与 理 更 值 相合 就 可 以 定 由 6p， 这 样 确定 的 go 值 列 在 表 
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6.2 中 (对 于 Na, Cu Fe, FeS,, 当 起 过 案 中 所 向 的 温度 上 限时 ,实验 值 要 比 理 窒 入 高 
些 ). | 


表 6.2. 德 拜 特性 温度 


人 

易 。 质 | 温 应 区 图 CSK)| BpCK) | 物质 | 温度 区 间 CK)| 6oCFK) 
Pb 14 一 573 | 88 i KG! 23 一 550 230 
了 1 23 一 301 96 | Zn 33—673 235 
Hg 31--232 97 NaCl 25—664 281 
I 22—298 106 :Cu 14 一 773 315 
Cd 50 一 380 168 | Al 19 一 773 398 
Na 50 一 240 172 | Fe 32—95 453 
KBr 79 一 417 177 | Cakx( 莹 石 ) | 17 一 328 474 
Ag 35 一 873 215 | FeSs 22 一 57 645 
Ca 22 一 62 226 | C (金刚 石 》 30- 一 1169 1860 


作为 理 章 的 最 后 检验 ,我 们 用 由 某 物质 的 Cr 一 7 的 实验 曲线 求 出 与 它 相 适合 的 
9 值 , 代 与 从 它 的 弹性 系数 计算 骨 来 的 9o 值 比 较 . 对 于 各 向 同 性 的 固体 ,有 两 个 弹 
姓 系 数 ,我 们 可 以 取 压 纵 系 数 B 及 泊 松 《Poisson) 比 G.。 声速 c 友 cz 用 和 oo 表示 
如 下 : | 
;1_ 3(1—0o) 2 3(1 一 2c) 


人 cl 


(6,.74) 


(ta)Bp 2(1 + od)Bp” 
甚 中 2 是 密度 ， 把 (6.74) 代 入 到 联结 (6.12) 及 (6.35) 所 得 到 的 等 式 


1 _ 4xV BB/1l1 ，2 
85 9N 3)， 0 


就 得 到 8, 用 B, c 及 P 天 示 的 志 达 式 ， 对 于 四 种 物质 所作 的 比较 列 在 卖 6.3 中 . 


表 6.3. 
| o 和 -> 下 一 
物质 | (区 / 厘 米 98 x 109( 厦 米 / 达 因 )| a |6w 遇 Cr 未 由 的 ) oC 由 弹性 示 数 求 出 的 ) 
Al 2.71 1.36 0.337 398 402 
Cu 8.96 0.74 0.334 315 332 
Ag 10.53 0.92 0.379 215 214 
pb 11.32 2.0 ,0.446 88 ¢ pe 


6.10. 由 分 子 租 成 的 晶体 

德 拜 理 葵 的 计算 公式 只 对 由 一 种 原子 租 成 的 晶体 能 够 址 接应 用 ， 现 在 我 们 来 形 
虑 品 体 包 含有 一 种 或 多 种 元 素 而 其 中 的 原子 都 已 组 成 为 分 子 的 情形 ， 设 晶体 包含 有 
N 个 分 子 ,而 每 个 分 子 是 由 s 个 原子 租 成 的 ， 显 然 ,作为 近似 我 们 可 以 假定 有 3N 个 


人 因 休 的 热学 性 159 


振 型 其 频率 分 布 是 按照 德 拜 理论 的 , 把 其 余 3N(s 一 1) 个 振 型 看 作 属于 分 子 内 部 自 
由 度 的 ， 这 是 因为 作为 第 一 次 近似 可 以 认为 排列 在 晶体 格子 上 的 分 子 其 内 部 运动 星 
彼此 互 不 干扰 的 ， 这 样 ,由 分 子 棚 成 的 晶体 其 配 分 男 数 有 (7T) 可 以 写 为 


3 Bn/T 
In KCT) = MY on | 人 ln 人 il — ede + Nn j(T), 
fT 本 小 


其 中 区 7 是 包括 电子 运动 及 原子 核 自 旋 在 内 的 关于 分 子 内 部 自由 度 的 配 分 画 数 , 通 
常 除 电子 运动 外 , 晶体 中 数目 为 3(* 一 1) 的 每 个 分 子 的 内 部 自由 度 , 可 以 近似 地 看 
作 有 同样 频率 的 简 谐振 动 。 因此 ， 捷 们 对 于 热力 学 夯 数 的 页 献 往往 写作 爱 因 斯 坦 项 ， 
假如 这 些 频 这 用 kB1/h,…, R69,/8,……, kGs,/% 或 者 一 般 地 用 4@,/4 表示 ， 则 蝇 
体 配 分 功 数 的 形式 为 


39 从 站 /了 
In K(T) = 2 过 ov 二 | 人 
， ) 


一 人 > ln (1 一 ei7) + N In vollp, (6.76) 
i=4 
其 中 Tlp 是 每 个 分 子 中 原子 核 自 旋 的 乘积 , 相应 的 自由 能 和 内 能 为 
F 


SD 2 Lm 
~ -x+% 下 kzln (1 — et)dé + 
37 
kT > in (1 ~— eT®/7) — RT hn vollp (6.77) 
.i=4 . 
aq 及 人 
E pi/Y £3 , 3 @,/T 和 
i 5 7 .78 
ee 
将 (6.78) 对 了 微分 ,我 们 能够 得 到 热 容 最 
本 Op (©,/T )e®T ' 
Cy 一 3 (Oe 2) + Coo I (6.79) 


有 时 可 以 遇 到 这 种 情形 ,部 晶体 中 分 子 的 一 个 ,两 个 或 三 个 内 部 自由 度 近似 地 看 
作 理 动 要 比 作 为 振动 来 描述 更 好 些 ， 这 种 可 能 性 首先 是 由 西蒙 (Simon) 指出 大 由 泡 
合 加 盟 研究 ， 他 也 考虑 了 在 温度 降低 及 取向 势能 比 AT 更 重要 的 时 候 ， 从 一 个 几乎 
是 自由 的 转动 变 成 为 振动 的 过 程 ， 在 一 个 很 疾 的 温度 范围 内 有 不 同 程度 的 务 剧 的 转 
变 ， 对 不 同 的 情况 采用 不 同 的 近似 是 必要 的 ,因为 芙 正 的 振动 并 不 是 谐 和 的 ,可 能 蕊 
在 低能 般 的 时 候 象 一 个 席 振 子 ,而 在 高 能 级 的 时 候 象 一 个 “自由 " 往 子 。 当 用 自由 圭 
动 的 近似 比 用 振动 近似 更 合适 的 时 候 , 一 个 \ 两 个 或 三 个 爱 因 斯 坦 项 就 要 用 一 维 、 丙 
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稚 或 三 稚 转 子 的 配 分 国 数 来 代替 . 


6.11. 离子 或 复杂 晶 格 晶体 

如 果品 体 中 所 有 的 原子 并 不 是 同一 类 型 的 ， 或 虽 是 同一 类 型 但 着 不 是 寻 存 蝇 格 
中 的 相似 的 位 置 上 , 那么 宅 们 就 租 成 车 干 个 晶 胞 , 每 一 个 包含 有 * 个 原子 ,而 唱 胞 出 
是 互相 重复 的 , es le 


ss oe oe.9 +» 0s 0。 0 。.0 oo ee eo o% 0 0 . ¢ «0 + +。 
0 0 0 0 oe eo 0 4 0 oe so so 10 eo oO 4 #* +.。 


ee se so eo ee oo 0 0 0 0 e oe »。 ee 。 


Oh pe 

为 了 建 江 波 数 与 里 率 的 关 杀 ,我 们 先 计 算 一 个 一 稚 等 距 排 刘 的 原子 的 运动 。 首 
先 我 们 郑 虑 都 臣 同 种 原子 的 情形 ， 由 坐标 原点 起 答 各 个 原子 以 巡 接 的 号 友 1 到 NN 
合 ,是 第 个 原子 离开 其 下 衡 点 的 位 移 ， 此 外 ,我 们 假 慨 每 个 原子 仅 与 其 近邻 之 胶 
有 作用 力 。 在 这 些 简 化 条 件 下 ,第 ?个 康子 的 运动 方程 是 


drs | 
人 pL xn 一 xn-1) — (xnt 一 za)]， (6.80) 


其 中 是 一 对 原子 的 弹性 系数 ,m 是 原子 质量 ， 在 两 端的 原子 , 它 的 运动 方程 显然 与 
内 部 原子 的 运动 方程 不 同 , 因为 边 上 的 原子 少 了 一 个 邻居 ，。 这 个 事实 使 得 (6.80) 的 
求解 过 程 复杂 化 了 ;但 是 ,我 们 可 以 让 法 应 用 波恩 和 涛 . 卡 站 首先 提出 的 方法 来 避 品 
这 个 困难 。 我 们 假设 在 此 原子 链 的 每 一 边 加 上 一 些 原子 ,其 目 的 是 使 得 边 上 原子 的 
运动 方程 与 内 部 原子 的 运动 方程 一 样 。 只 要 原子 数目 充分 大 ,这 样 做 决 不 会 太 影 响 
i 因 
此 ,实际 上 ,我 们 是 在 无 穷 排 列 上 截取 了 N 个 原子 的 一段 ， 合 波长 为 个 原子 排列 的 
长 庆 狗 数 , 则 可 求 出 可 能 的 自由 度数 目 . 


取 画 数 oe, 
xa(l, ») = Ae (6.81) 
其 中 4 是 常 数 ， 7 是 左 足 边界 条 件 的 整数 ,这 样 ,(6， ey a 
9 4rmy 一 2 G 一 cos 2 ) 一 一 4p sin’ 到 (6,82) 


方程 (6.80) 的 解 (6.81) 实 际 上 是 波长 为 X= 二 Na/! 的 行 波 , a 是 平衡 时 原子 间距 , 波 
数 5 二 1/Na, 其 频率 为 取 (6.82) 的 平方 根 ,我 们 得 到 


v= LE 
nx m 


| ey 
sin | ss- JU | sin roal, (6,93) 
Ni A m 
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可 能 的 最 大 的 波 数 对 应 于 / = 土 N/2,“ + "号 对 应 于 前 进 波 ,“ 一 "号 对 应 于 后 退 波 . 

, 因此 5 的 范围 在 一 与 十 过 之 间 ， 当 六 很 大 的 时 候 , 我 们 可 以 将 (6.83) 考 虑 为 过 “ 
加 

炉 画 数 ， 因 此 ,方程 可 以 用 图 表示 出 来 ， 当 值 小 的 时 候 , 正 如 我 们 所 想象 的 ， 


Va flol. ; -* (6.84) 
1 - 


但 是 当 a 值 大 的 时 候 , 如 图 6.2 所 示 , ?> 增加 得 较 慢 ， 


Y 


图 6.2. 
现在 赴 我 们 把 质量 为 对 的 原子 ,加 在 质量 为 思 的 原子 的 中 点 上 ,使 相 邻 原 子 的 时 
距 变 成 a/2。 我 们 把 每 个 原子 依次 加 上 由 1 到 2N 的 正 整 数 附 标 , 则 奇数 附 标 对 应 于 
质量 为 mw 的 原子 ,偶数 附 标 对 应 于 质量 为 M 的 原子 运动 方程 为 


六 dd Kant1 


Az2 i LL Cxantl Xzn) dE (Xzn+2 ee Xz2n41) ] » 


(6.85) 

dz 

其 中 产 是 与 不 同类 的 近邻 原子 之 间 的 弹性 系数 ,并 且 只 考虑 近 邻 的 作用 力 . 适合 
《6.85) 的 解 是 


SS LL Cxzn Es x2nt1) a (Kntl ea E27 


$ 


2xi (Es) 


Xzst+1 一 Ae ， 


6.86 
Xan 一 及 ez 人- 风 | : 
其 中 ! 是 正 整 数 ， 在 这 种 情形 下 , 波 数 g 等 于 /Na。 将 (6.86) 代 入 (6.85) .我 们 得 到 
(4mmyv’ 一 21)4 + 2pcos (xoa)B 一 0， | 


6.87 
2Ucos (xoa)d + (4nMy’ 一 不) 了 == (0, ) 
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因此 , 非 脖 解 由 下 式 给 内 : 
(4r2M22 一 2p)(4n2my 一 24) — 42e0s xoa) = 0, (6.98) 
解 y, 我 们 有 
| 太一 汪汪 ;LM 十 历 寺 VM tt 2Mm cos 2roga ]. (6.89) 
振幅 比率 4/B 为 
闪 2M cos roa 


(6.90) 


B [IM—m 二 FV M+m + 2Mmecos2nxoa] 
5 的 有 效 区 间 仍 旧 是 由 一 二 到 十 二， 但 是 现在 对 于 每 一 个 波 数 台 波长 ,有 黄 
个 频率 与 之 相应 , 它们 对 应 于 (6.89) 式 中 取 不 同 符号 时 的 ? 值 , 一 个 频率 高 些 , 另 一 


个 低 些 , 如 图 6.3 所 示 ， 当 M 交 m 时 , 黄种 频率 相差 很 大 ， 对 于 频率 较 低 的 那些 振 
型 , 频 这 与 波 数 的 关 邓 近似 地 成 正比 ， 对 于 频率 较 高 的 那些 振 型 ,频率 几乎 不 依赖 于 


也 


| 
1 
1 
1 
+ 
人 
上 
1 
1 
1 
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} 
上 
1 


-i 工 
2a 2a 
图 6.3. 
波 数 而 保持 常数 ， 由 (6.90) 看 出 ,对 于 比较 低 的 那些 频率 ( 取 下 边 的 符号 ) ,比率 4/ 有 
是 正 的 ,因此 , 轻 质 点 和 重 盾 点 之 间 的 位 相差 不 多 相同 , 如 图 6.4 所 示 , 对 于 比较 高 
的 那些 频率 (到 上 边 的 符号 ), 比 率 4/B 是 负 的 ,因此 , 轰 盾 点 和 重 盾 点 之 阅 的 位 相 几 
乎 相反 ,如 图 (.5 所 示 . 
波恩 利用 晶体 的 这 两 种 性 质 上 十 分 不 同 的 振 型 这 -- 特 点 ,建立 了 一 个 近似 方法 ， 


计算 次 子 晶体 或 复杂 蝇 格 的 配 分 画 蕃 . 他 提 田 ,将 所 有 的 振 型 分 成 两 类 ,通常 称 为 声 
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图 6.4. 图 6.5. 
学 的 和 光学 的 (条 外 )， 声 学 振 型 在 波 数 很 小 时 ,频率 正比 于 波 数 . 因此 传播 速度 %。 
是 
cu, 一 D/a. 
速度 c, 实际 上 是 与 有 关 的 , 但 是 波导 略 去 丁 这 -一 变化， 这 等 于 把 德 兰 近似 应 用 在 
这 种 类 型 上 ， 对 于 光学 振 型 ,波恩 把 频率 考 眠 作 常 数 而 不 依 束 于 波长 ， 在 NN 个 单 胞 
' 租 成 的 晶体 中 ， 每 一 租 这 样 的 振 型 包含 有 个 相同 的 频率 ， 这 就 是 爱 因 斯 坦 近 似 ， 
因此 ,在 这 粗略 的 近似 下 , 对 于 配 分 图 数 和 作为 精 果 的 热力 学 画 数 , 每 一 租 声学 振 型 
页 献 一 个 德 拜 项 而 由 N 个 光学 振 型 组 成 的 每 一 组 贡献 一 个 爱 因 斯 坦 项 ， 
现在 剩 下 的 问题 是 ,在 3* 粗 振 型 中 有 多 少 粗 是 声学 的 ;有 多 少 租 是 光学 的 ,或 者 

粗略 地 襄 ， 宅 们 的 频率 是 为 德 寿 近似 所 代表 还 是 由 爱 因 斯 坦 近 似 所 代表 ， 则 题 的 回 
答 就 要 看 具体 的 晶体 结构 而 定 了 。 在 $ 6.10 中 已 炽 看 到 , 当 每 一 个 蝇 胞 可 以 凌 正 地 
看 作 是 一 个 单个 分 子 的 时 候 , 很 自然 地 取 3 租 振 型 是 声学 的 (一 共 包 含 3N 个 频率 )， 
以 及 3(s 一 1) 组 振 型 是 光学 的 (每 一 租 有 N 个 相等 的 光学 频率 )。 对 于 两 个 质量 几 
乎 相等 原子 组 成 的 简单 离子 晶体 ,例如 氧化 印 〈KCH) ， 显 然 ,因为 氮 和 鲫 离子 都 差 不 
多 重 , 假 谱 家 有 6 个 声学 组 而 每 一 组 有 MX 个 声学 频率 ,这 是 一 个 比较 好 的 近似 ， 对 当 
质量 差别 较 大 的 晶体 ,这 样 的 近似 就 变 坏 了 。 象 碳酸 钙 (CaCO;) , 因为 钙 比 矶 和 氧 重 
得 多 ,而 碳 、 氧 的 重量 相差 不 太 大 ,我 们 应 当 预 期 它 的 十 五 棚 振 型 中 ,有 九 租 -一 定 是 光 
学 的 , 写 的 频率 相当 高 ;三 组 一 定 是 声学 的 ;其 他 的 三 组 似乎 与 它 个 都 不 同 , 则 是 中 间 
性 质 的 , 字 个 的 频率 很 小 而 频率 随 波 数 有 显著 的 改变 ， 在 所 有 的 这 些 分 析 中 ,一 定 要 
回想 到 声学 振 型 在 低频 时 ， 一 - 定 尊 守 g(v) ~ ay?， 而 在 高 绒 时 ， 可 能 与 此 规律 有 偏 
离 . yo 
因此 ， 我 们 可 以 把 任何 晶体 的 配 分 画 数 ， 包 括 分 子 或 基 的 自由 转动 配 分 画 数 在 
内 ,粗略 地 用 3s 个 配 分 画 数 的 乘积 所 表示 ,其 中 至 少 有 三 个 是 德 拜 类 型 的 ; 其 余 都 是 
受 因 斯 得 类 型 的 ， 在 高 混 , 当 工交 86o 时 ,每 一 种 类 型 对 于 单个 基本 晶 胞 所 真 献 的 执 
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容量 是 ,而 在 极 低 的 温度 了 人 9p 时 , 当 了 淘 于 雳 时 每 一 类 型 对 热 寄 所 页 献 的 一 项 
也 趋 于 雳 . 因此 ,只 有 在 温度 7 与 8s 相近 或 者 至 少 比 9 不 十 分 小 的 范围 内 ,两 种 
类 型 之 间 的 差别 才 是 显著 的 ， 事 实 上 ,从 悉 验 上 看 ,我 们 发 现 很 多 简单 化 合 物品 体 的 
热 容 量 用 简单 的 德 拜 公式 就 够 了 ,其 中 每 个 原子 有 三 项 而 只 用 一 个 5 值 。 92 秆 纪 
秋 列 在 $6.9 的 表 中 。 对 于 荣 唱 体 ， 洛 尔 德 (Lord)， 阿 尔 别 格 (Ahiberg) 和 安 卓 其 
(Andraws) 用 了 六 个 德 大 项 , 三 个 是 分 子 之 间 的 振动 项 ,三 个 是 耦合 报 振 项 ， 其 余 的 
三 十 个 分 子 内 部 振 型 是 光学 振 型 , 谍 的 频率 为 对 自由 革 分 子 所 观测 的 振动 汤 率 .内 
为 分 子 内 部 振动 频率 相当 高 ,而 在 60°K 时 爱 因 斯 坦 项 可 以 忽略 不 让 ,所 以 低 于 这 个 
温度 的 时 候 只 有 六 个 德 拜 项 需要 考虑 ， 只 用 一 个 9o = 150。 把 德 拜 项 相 加 而 成 
6h 才 (8b/T), 就 能 得 到 与 实验 数据 符合 得 很 好 的 结果 ， 


6.12. 金属 和 想 比 体 


在 上 几 节 中 ,我 们 并 没有 去 区 分 导体 和 起 籽 体 ,因为 我 们 并 没有 考虑 电子 在 品 休 
中 的 运动 。 当 我 们 考虑 电子 对 固体 的 热力 学 性 大 的 袜 献 的 时 候 , 我 们 就 一 定 要 把 品 
体 区 分 成 金属 和 稳 穆 休 丙 大 类 ， 在 金属 中 ,电子 基本 上 是 在 排列 成 规则 易 格 的 .此 正 
电 的 原子 核 所 产生 三 维 周期 场 中 自由 运动 。 电子 运动 所 引起 的 电子 热 容量 ,在 非 党 
低 的 温度 或 者 非常 高 的 温度 下 是 重要 的 ， 但 是 ,在 我 们 计算 电子 的 页 献 之 前 ,最 好 是 
先 对 导体 和 看 称 体 之 间 的 区 别 作 一 个 简单 的 定性 的 解释 

电子 在 三 纵 周 期 力 场 中 的 运动 可 以 用 其 个 近似 方法 来 研究 ， 这 了 两 种 近 们 方法 
是 :首先 我 们 可 以 从 晶体 中 的 原子 按照 其 正常 的 排列 方式 ,但 其 间距 离 很 大 的 情形 下 
开始 ,应 用 原子 本 征 图 数 作为 电子 状态 的 第 一 次 近似 ,并 且 间 : 当 其 间 的 距离 箱 和 后 成 
实际 晶体 的 间距 的 时 候 ,原子 状态 受到 了 怎样 的 徽 扰 ， 另 一 方面 ,我 人 可 以 从 电子 在 
均匀 势 场 中 的 自由 运动 开始 ， 而 研究 当 势 场 具 有 周期 为 唱 格 常数 的 周期 性 小 改变 时 
电子 状态 所 受 的 影响 ， 凡 种 方法 都 引导 到 相同 的 营 表 烙 果 , 而 在 不 同 的 情况 下 ,其 
种 可 能 给 电 比 较 好 的 物理 图 象 ， 如 对 于 束 疆 较 丛 的 状态 ,以 原子 作出 发 点 比较 好 : 反 
过 来 对 于 较 紧 的 束 疆 状态 ,从 均匀 势 场 作出 发 点 比较 好 

为 了 雹 接 描 述 在 晶体 中 电子 的 分 布 和 它 的 普 瑶 性 质 ， 以 原子 作 田 发 点 比较 好 。 
首先 考 忠 由 六 个 相同 的 原子 核 按 正 常 晶体 排列 ,而 加 大 其 距离 的 系 绽 。 对 于 每 -和 
三 个 量子 数 的 ( 自 旋 不 在 其 内 ) 值 ， 每 个 原子 核对 于 其 个 电子 自 施 方 向 中 的 告 一 个 殷 
供 一 个 状态 : 因此 NN 个 原子 核 有 2N 个 相似 的 状态 ， 在 间距 大 的 时 候 , 宅 们 有 完 人 
想 同 的 能 量 ,并 且 事 实 上 构成 了 一 个 2N 重 退化 状态 , 假如 现在 减 小 原子 核 排 知 的 路 
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离 , 那么 由 于 原子 核 之 间 的 交互 作用 , 此 2N 重 退 化 状态 就 分 裂 成 一 董 状态 , 其 能 量 
- 分 布 在 一 个 能 带 之 中 ， 能 带 的 宽度 是 随 排列 的 距离 减 小 而 增加 的 ， 但 是 字 不 依 顾 于 
N ,或 至 少 当 NN 很 大 的 时 候 是 不 依 束 于 NN 的 。 普通 地 镶 , 一 个 能 带 包含 有 N 个 不 同 的 
能 级 ,向 每 一 个 能 级 中 的 电子 可 能 有 两 种 自 旋 中 的 一 个 ， 因 此 ,这 样 的 一 个 带 最 多 只 
能 安放 2x 个 电子 ， 能 带 中 每 一 个 状态 的 能 量 在 加 入 上 电子 时 , 由 于 电量 的 改变 能 量 
卫 有 一 些 修正 ， 但 是 这 些 修 正 不 能 改变 状态 的 数目 和 状态 的 特性 。 因 为 能 带宽 度 B 
与 N 无 关 , 相 邻 能量 状态 之 闸 的 阅 距 的 数量 级 为 B/N ;因此 当 NN 很 大 的 时 侯 ，, 间距 就 
变 得 非常 小 ,对 于 实际 晶体 ,能 带 中 的 各 个 状态 实际 上 构 世 了 -一个 连 生 区域， 可 以 指 
则 ,每 一 个 相应 于 一 定 电子 能 量 的 原子 本 征 责 数 ， 由 于 晶体 中 的 交互 作用 , 变 成 N 个 
状态 的 一 个 带 ， 每 一 个 状态 可 以 疼 放 两 个 有 相反 自 旋 的 虽 子 ， 这 些 属 于 不 同 原子 本 
征 画 数 的 能 带 之 问 可 能 重 从 ,也 可 能 不 重 渤 ; 但 是 在 这 一 点 上 区 别 是 很 大 的 ,晶体 的 
电学 性 质 会 由 于 这 一 点 而 有 本 盾 的 不 同 ， 

在 契 对 雳 度 时 ,品格 中 的 电子 只 占据 能 量 较 低 的 那些 状态 ， 盐 至 于 在 高 温 时 ,这 
一 点 还 是 近似 正确 的 、 如 果 一 能 带 航 电子 完全 卉 满 ,这 个 带 中 的 电子 称 为 束缚 电子 ， 
假如 在 最 高 能 带 或 较 高 的 一 些 能 带 包 含 的 电子 并 不 是 翅 满 了 的 ， 这 些 带 中 的 电子 叶 
自由 电子 ， 自 由 电子 将 韦 充 在 离开 由 束缚 电子 充满 了 的 能 带 不 远 、 较 高 的 状态 中 ( 严 
格 地 说 这 一 点 在 移 对 恬 度 是 完 双 正确 的 , 而 在 远 高 的 温度 , 只 是 一 种 近似 )， 这 些 状 
态 可 以 是 处 在 一 个 能 带 中 的 ， 例 如 在 碱 金属 中 ; 或 者 也 可 以 是 处 在 两 个 重 渤 的 能 带 
中 ,例如 在 过 滤 族 金属 让 ， 在 下 -- 节 里 ,我 们 将 诗 苍 这 些 例子 ， 在 稻 对 零度 下 包含 电 
子 的 最 高 的 能 带 是 完全 卉 满 的 还 是 卉 充 了 一 部 分 ， 这 一 点 将 说 明 品 体 的 电学 性 质 的 
不 司 ,也 就 是 说 可 以 按照 它们 有 没有 自由 电子 来 说 明 宅 们 的 电学 性 盾 . 

我 们 先 来 叙 壕 一 下 良 导体 与 不 良 导 体 之 间 的 不 同 的 性 持 , 由 这 里 我 们 可 以 看 到 ， 
把 园 体 区 分 为 良 导体 与 不 良 导 体 ， 这 不 仅 是 一 个 一 般 的 区 别 ， 而 是 有 宅 的 深刻 音义 
的 。 我 们 知道 , 良 导 体 有 下 烈性 质 : 电阻 随 温度 的 上 升 而 增加 ,并 且 随 素质 含量 的 增 
加 而 增加 ， 但 对 于 不 良 导 体 来 说 , 当 温 度 到 达 某 一 定 佳之 前 ,家 的 电阻 却 随 深 度 的 上 
升 而 迅速 减 小 ,而 且 一 般 地 说 ,电阻 随 杂 质 含量 增加 而 降低 ， 具 有 上 壕 性 质 的 不 良 导 
体 称 为 企 导体 , 当 字 的 导电 性 非常 差 时 就 称 为 移 称 体 ， 在 定 导 体 与 丢 穆 体 之 闻 没 有 
象 它 与 金属 之 并 的 严格 的 分 界限 . 

周期 声 中 的 电子 的 量子 理 葵 提供 了 这 样 分 类 的 基础 。 假如 在 低温 时 ,包含 电子 
的 最 高 能 带 只 部 分 地 乾 满 电子 ,那么 在 任何 温度 下 , 卉 充 于 顶端 的 能 级 中 的 电子 ,可 
以 很 容易 地 跃迁 到 相 邻 的 、 痊 的 能 态 中 去 , 有 上 面 性 盾 的 是 良 导 体 , 部 金属 。 反之 ， 
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假如 包含 有 电子 的 最 高 能 带 在 低温 下 完全 充满 电子 ， 而 且 与 比 这 高 的 想 邻 能 带 之 亲 
为 明显 的 禁区 所 分 开 , 因 此 使 在 低温 时 电子 不 能 自由 跃迁 ,这 样 的 物质 是 契 稼 休 :; 当 ， 
温度 升 高 时 ,可 能 有 一 小 部 分 电子 由 热 沿 发 而 跑 到 较 高 的 空 的 能 带 中 去 ， 一 般 襄 来 . 
当 温 度 升 高 时 ,在 原来 几乎 是 实 的 能 带 中 电子 有 所 增加 ,而 同时 在 原来 为 电子 所 充满 
的 能 带 中 也 产生 了 自由 空 究 , 芝 些 空 突 的 作用 很 象 在 近 满 带 中 的 自由 “ 正 电子 ”, 两 首 
都 可 以 发 生 跃迁 到 相 邻 的 状态 中 去 ,所 以 这 种 物质 , 当 温 度 升 得 悉 高 , 传导 能 力也 敬 
高 。 因 此 我 们 把 固体 区 分 成 金属 和 级 粮 体 ,这 样 的 做 法 是 有 着 一 定 的 理 葵 根 据 , 但 上 
面 的 简单 说 明 , 就 已 灼 是 很 清楚 的 丁 ， 

如 果 我 们 问 : 输 定 一 租 N 个 一 定 类 型 的 原子 (或 分 子 ), 宅 们 粗 成 品格 是 金属 还 是 
息 焰 体 ?关于 作 这 样 的 制 靳 所 必要 的 实际 计算 ， 现 在 还 不 是 在 一 切 悄 融 下 都 能 成 功 
地 作出 来 . 我 们 仅仅 将 简单 地 描述 一 下 一 些 具体 的 情况 : 碱 金属 原子 有 单个 价 电子 
在 * 状态 , 宅 的 能 量 和 其 他 核心 的 电子 的 状态 分 得 很 开 ， 在 由 N 个 原子 所 钥 成 的 品 
体 中 ,有 一 个 ， 带 可 以 容 稍 2N 个 电子 ,而 现在 只 有 N 个 电子 卉 充 在 里 面 。 因此 破例 
属 元 素 的 国体 是 金属 ， 我 们 可 以 考虑 其 他 情况 ,并 且 试 图 葵 证 任何 奇数 价 的 原子 (下 
考 有 奇数 的 剩余 价 的 分 子 , 如 NO 或 TiN), 在 固态 中 租 成 的 也 一 定 是 金属 ， 但 是 这 
一 点 并 不 是 永远 是 正确 的 ， 要 着 清楚 这 一 点 只 要 考虑 一 下 贞 族 元 霸 就 可 以 了 ， 南 索 
原子 有 未 满 的 外 壳 层 包含 七 个 价 电子 而 不 是 八 个 . 假如 原子 能 够 组 成 原子 昂 烙 , 外 
竞 层 的 四 个 原子 本 征 画 数 将 组 成 可 以 容 炳 8N 个 电子 的 状态 所 租 成 的 一 个 带 或 一 些 
带 。 由 于 只 有 7N 个 电子 ,所 以 将 形成 金属 ,但 事实 上 却 不 是 这 样 ， 这 是 由 于 卤 索 原 
子 从 能 量 上 考虑 ,是 利于 首先 形成 双 原 子 分 子 而 不 是 晶体 格子 , 晶 格 中 由 这 些 分 子 构 
成 而 不 是 由 原子 构成 , 分 子 的 电子 状态 每 一 个 都 是 怜 琴 个 电子 所 占 满 的 ,并 且 可 能 形 
成 的 蝇 体 状态 的 能 带 都 是 完全 满 的 (或 是 完 会 袜 的 ), 所 以 这 个 固体 是 移 稳 体 ， 同 样 情 
形 , TiN 构成 导体 ,而 NO 就 不 是 。 据 推测 ，NO 分 子 首先 聚合 成 NJ0,, 存 其 中 ,所 
有 分 子 的 电子 状态 都 帘 完 全 占据 了 ,因此 就 输出 被 完全 卉 满 的 蝇 格 的 能 带 ， 相反 的 
情形 也 可 能 观 见 : 原子 的 电子 状态 把 低能 航 都 占 满 了 , 租 成 的 固体 也 和 兰 不 一 定 是 究 入 
体 ,因为 假如 其 他 原子 状态 的 能 量 离 开 基态 的 能 量 井 不 十 分 远 ,那么 相应 的 带 就 会 重 
近 , 而 晶 格 就 具有 金属 的 性 质 。 碱 士 金属 就 是 一 个 例子 ， 自由 原子 有 两 个 * 电子 乔 
将 最 后 的 * 硬 卉 满 ， 但 是 在 晶体 中 ,* 能 带 和 请 能 带 是 相 延 达 的 ， 所 以 晶体 是 金属 . 
因此 现在 仍然 必须 要 根据 关于 电子 能 带 的 性 质 和 排 刘 来 讨论 每 一 个 品 态 因 体 的 电学 
性 质 , 理 葵 对 于 丙种 物质 类 型 输出 其 各 自 的 地 位 

我 们 在 这 里 必须 着 重地 指出 ,物质 的 性 盾 是 和 原子 或 原子 核 的 密集 变 有 关 采 的 ， 
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' 上面 所 说 的 电子 能 带 的 则 现 就 是 一 个 例子 。 因此 我 们 也 可 以 理解 , 当 物 质 在 非常 大 
的 压力 下 , 原子 或 原子 核 的 密集 程度 大 大 提高 , 电子 能 位 的 分 布 可 以 起 大 的 变化 ,从 
而 大 大 地 改变 物质 的 性 质 . 例如 毛 ,在 常 压 下 , 它 是 双 原子 分 子 的 气体 ,在 高 压 和 低 
温 下 ,下 首先 变 成 分 子 晶 体 , 也 还 是 不 导电 的 固体 . 但 是 有 人 计算 过 ,在 800,000 大 气 
压 下 , 氨 的 排列 将 引起 一 个 基本 上 的 变化 , 形成 象 碱 金属 一 样 的 氨 金 属 态 , 可 压缩 性 
增加 了 ,而 且 也 和 碱 金属 一 样 成 为 电 的 良 导 体 ， 这 个 事实 鲁 悦 引用 来 解释 木星 . 士 明 
等 大 行星 的 内 部 结构 ,说 肯 为 什么 这 些 基本 上 由 氢 所 租 成 的 行星 ,能 有 和 象 观察 所 推 花 
出 的 那样 大 的 中 心 密度 ， 另 外 , 我 个 也 知道 ,由 于 原子 外 层 电子 能 位 的 变化 , 在 高 压 
这 原子 的 化 学 性 盾 会 有 变化 ,以 至 最 后 在 几 百 万 大 气压 下 ， 物质 的 密 和 此 度 大 到 电子 
能 带 完全 重 渤 起 来 ,完全 失 法 在 常 压 下 的 化 学 性 质 , 外 壳 电 子 完全 成 为 自由 电子 , 物 
不 勾 成 为 良 导 体 ， 这 就 是 物质 的 新 物 态 , 印 趣 高 压 物 态 ,也 可 以 称 为 物 盾 第 五 态 (第 
四 态 是 物质 在 高 温 下 完全 电离 的 等 高 子 体态 )， 由 于 自由 电子 的 出 现 ,在 第 五 态 中 的 
物质 不 但 密度 高 ,而 且 能 导电 因此 我 们 就 可 以 再 来 审查 地 球 内 部 由 铁 生 合金 构成 
的 旧 假 说 ,看 看 这 个 假 议 是 否 合理 :有 人 於 为 地 球 内 部 集聚 那么 大 量 的 铁 和 馈 是 不 可 
能 的 ,地 球 内 部 确实 具有 铁 钱 合金 在 一 般 压 为 下 的 密度 ,而 旦 由 于 地 球 磁 场 的 存在 而 
推 戎 地 球 内 部 物质 是 导电 的 ;但 这 些 人 说 ,地 球 办 部 物质 还 是 与 地 球 外 才 的 吕 石 县 有 
相 类 似 的 原子 成 分 ,只 不 过 它 妊 在 高 压 下 , 岩 右 变性 了 ,进入 了 第 五 态 , 不 但 密度 大 大 
提高 ,而 且 能 导电 。 这 一 种 新 假设 是 很 有 启发 性 的 。 这 还 是 说 原子 的 外 层 电子 变 成 
自由 电子 ;在 极限 状态 下 ,如 恒星 中 的 白矮星 ,人 van Maanen 星 ,其 密度 物 为 每 立方 
厘米 50 万 克 , 是 普通 水 的 50 万 倍 , 那 就 不 但 外 层 电子 , 而 是 所 有 电子 都 挤 成 了 自由 
电子 。 这 些 事例 充分 说 明了 物质 分 为 导体 和 绝 穆 体 的 相对 性 ,在 高 压 密集 的 第 五 态 ，. 
物质 都 变 成 导体 ， 

对 于 常 讨 下 的 金属 理 花 ,最 节 单 的 是 特 鲁 得 (Drude)， 劳 伦 兹 〈Lorentz) 和 索 末 
非 Sommerfeld) 建立 的 ， 他们 的 理 葵 着 重 于 诗 论 自由 电子 , 即 所 疆 人 金属 的 自由 电子 
理论 . 在 这 个 模型 下 ,金属 的 性 质 决定 于 温度 、 金 属 体积 、 自 由 电子 的 数 自 NN 和 自由 
电子 的 势能 一 为 , 我 们 取 人 金属 外 边 的 自由 空间 中 势能 是 震 . 立 剂 会 有 这 样 的 问题 ， 
就 是 究竟 有 多 少 电 子 可 以 看 作 是 自由 的 ， 对 于 大 金 属 , 按 我 们 以前 的 讨 花 ,自然 会 认 
为 每 个 原子 有 一 个 自由 电子 。 对 于 其 他 金属 ,这 个 数目 必须 用 与 物质 不 同 的 电学 性 
质 的 实验 数据 相 比 较 的 方法 确定 . 在 索 末 菲 理 论 中 , 假 识 金 属 中 的 均匀 势能 一 刀 与 
温度 无 关 , 但 我 们 没有 来 御 靳 这 个 假设 的 值 接 方法 ， 唯一 的 证 明 是 所 推导 中 来 的 理 
前 值 在 形式 上 是 与 实验 观测 一 致 的 。 在 下 一 节 中 ,我 们 将 很 群 站 的 对 待 索 未 非 于 葛 


[5 
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而 作为 费 米 - 狄 拉 克 蒋 计 应 用 的 一 个 最 好 的 例子 . 


6.13. 电子 气 的 国 计 
我 们 知道 ,电子 是 进 守 费 米 - 狄 拉 克 坟 计 的 , 按照 这 个 统计 方法 ; 在 N 个 电子 中 ， 
在 能 量 为 e、 权 重 为 & 的 状态 7? 中 的 电子 数 wm 由 下 式 给 出 : 
i (6.91) . 
1 + 1 eer/tr 
4 
其 中 4 由 下 式 决定 : 


> mr 一 N， | (6.92) 


当 X 满足 条 件 1 ee047 时 ,如 费 水 - 狄 拉克 入 计 简化 成 么 典 入 计 ， 但 是 ,对 于 金属 
中 的 自由 电子 米 放 ,即使 温度 高 达 2000°K, 这 个 条 件 并 不 满足 。 事实 上 恰巧 相反 是 
满足 ， 

A er, ; (6.93) 
这 样 , 对 于 金属 中 的 自由 电子 , 我 们 必须 要 把 它们 当做 遂 守 费 米 - 狄 挤 克 蒋 计 的 系 集 
来 处 理 ， 

我 们 可 以 在 这 里 指出 ,在 与 金属 处 于 平衡 的 燕 气 相 中 , 电子 密度 是 很 小 的 , 尽管 
电子 的 质量 也 很 小 , 在 气相 中 的 电子 还 是 满足 简化 为 填 典 耗 计 的 条 件 。 假如 我 们 把 
一 个 静止 于 气相 中 的 自由 电子 的 能 量 取 为 喜 , 则 在 气相 中 ,我 们 就 有 通常 的 对 于 理想 
气体 的 公式 
VN 
V 2C2rmeRT )3027 
其 中 me 是 电子 的 质量 ,分 母 中 的 因子 2 是 和 两 个 电子 自 旋 可 能 的 方向 有 关 的 权重 办 
子 . | . 

对 于 金属 中 的 自由 电子 , 我 们 必须 从 4 同时 满足 (6.91) 和 (6.92) 来 决定 它 , 也 就 
是 褒 , 我 们 需要 解 下 型 方程 求 由 1; I 


(6.94) | 


MD 区 二 (6.95) 
r 1 十 1 er/kT 
人 
在 开始 的 时 修 , 把 一 个 在 金属 中 静止 的 电子 的 能 量 取 做 能 量 起 点 是 比较 方便 的 ， 在 
以 后 的 时 期 可 以 很 容易 把 和 转换 为 其 他 能 量 起 点 的 情形 ， 第 一 步 是 计算 能 量 信 ， 参 
照 $4.17 可 知 , 关于 一 个 质点 在 边 长 为 ,b,c 的 方 盒子 中 运动 , 其 量子 状态 由 取 所 
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有 非 哗 正 整数 们 的 量子 数 1 rm, 2 所 安 征 ， 其 能 景 值 为 


和 2 i 
Ehmn 一 4 人 证 二 士 <) 


2 2 
8me \ a [2 c 


对 于 质点 求 广 , 这 些 状态 是 非 退 化 的 ,但 是 对 于 电子 来 就 ,由 于 电子 自 旋 ,每 一 个 状态 
都 有 权重 gm 一 2. 

现在 将 所 有 能 量 和 等 的 状态 集合 在 一 起 是 比较 方便 的 . :具有 能 量 值 为 6; 的 所 
有 状态 的 量子 数值 1, mm, ”处 在 精 球 


2 十 722 5 SmeEr (6.96) 


a’ po? c? pu 

正 的 卦 当 的 下 面 !:。 和 霸 且 能 量 等 于 和 小 于 er 的 所 有 状态 都 处 在 这 个 椭 球 正 的 卦 限 
之 内 . 但 是 在 这 从 分 之 一 的 覃 球 内 具有 正 整 数 坐 标的 点 的 数目 在 效果 上 等 于 八 分 之 
一 钉 志 的 体积 ,也 就 是 等 于 

Tt /Bme, YY xX (Bmser) 

人 
蕉 中 了 是 容器 的 体积 。， 已 经 证 明 过 ,(6.97) 不 依 顿 于 次 器 的 形状 ， 由 于 电子 自 旋 ,能 
基 小 于 和 等 于 er 的 电子 状态 数 月 ,恰好 是 它 的 一 倍 , 即 等 于 


A (8m.e,)”? 


六， 《6.97) 


6.98 
2 ， (6.98) 
.为 了 得 到 能 所 在 e 到 er 十 de, 范围 内 电子 状态 的 数目 ,我 们 微分 (6.98) 而 得 到 
2 (Bme) prevage, (6.99) 
4 13 


假如 我 们 把 这 些 状 态 都 当 作 一 个 能 量 为 e, 的 退化 状态 , 那么 表示 式 (6.99) 变 作 
相应 的 权重 5.。 把 w, 的 这 个 条 代入 (6.95) 中 知 且 用 积分 代替 求 和 ,我 个 得 到 
人 站 ede 
4 


人 和 1 十 1 eekT 
人 


x (8mekT)Y r| ”Xdx (6.100) 


a 1 十 一 Ex 
人 
为 了 简单 起 见 ， 引入 一 个 特性 能 量 e*, 使 得 能 晤 不 大 于 e* 的 状态 的 数目 正好 
等 于 外 由 电子 的 总 数 NW， 应 用 (6.98) ,我们 看 到 这 样 定义 的 e* 由 下 式 葵 出 : 


N a SA (Smoee*)? 
或 Vy 6 A . 
吕 ss p? J (C6.101) 
Bm AT/ “ 
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我 们 注意 到 ，e* 决定 于 电子 浓度 N/V, 基 且 对 于 和 给 定 的 N/V 而 车, 宪 不 依 顿 于 温 
度 ， 将 (6.101) 代 入 (6.100) ,我 们 得 到 
1=( 妇 ) ， 人 ee 《6.102 ) 
> 2 1 十 a 
入 
为 了 二 到 电子 的 平均 动能 Bki 的 表示 式 , 我 加 必须 在 (6.1007) 的 积分 中 加 上 -一 
因子 e。 这 样 ,我 们 得 到 
Fin 二 2 区 Gm ede 
4 3 0 1 十 1 oakr 
和 
es eT Ty 和 (6.103) 
4 g 1 
和 
应 用 e* 的 定义 ,我 们 可 以 把 宅 重 新 写成 
Be Ek > kT 上 dx (6.194) 
人 2 
侵 如 我 们 能 够 计算 积分 (6.102) 和 和 (6.104)?, 我 们 将 得 到 一 个 e* 与 和 之 时 的 关系 
及 另外 一 个 EN es 和 4 之 于 的 关系 。 假如 我 们 能 够 在 它 个 之 间 请 溉 和 ,我 们 将 
得 到 EX?/N 成 为 e* 的 画 数 ,也 就 是 说 Ex/N 是 N/V 的 函数 ， 
6.14. ?很 小 和 ?很 大 时 的 展开 式 
现在 我 信 所 需要 计算 的 其 个 积分 是 
1 
IC2) -| dt 《6.155 ) 
" i 十 二 
入 
和 和 
/0) = 全 一 一 全 Co.Li6) 
1 十 2 
和 
首先 考虑 温度 很 高 的 情形 ,人 和 1， 因 于 我 合 能 写成 
ICX a 人 "| YetDs qx 一 
2) 1 十 Ae “TT “0 0 EE 
r(s) 
> 3 5 < 六 BT 
一 工 tt 过 i ~ > n a 6 > 
2 4 ) (了 2 十 土 )3 DN ( (x 二 1 Sor 


1) 滩 看 McDougall and Stoner, Phil. Trans, Roy. Soc.， 


237 (1938), 67. 
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同样 ， 
5 
本 r(=) ee Xt 
J(2) 一 OP EL EE NER by 一 1 一 一 一 一 一 一 , (6,108) 
0 之 4 Gr 十 工 2 ww 之 。 Cn + £1) 
因此 (6.102) 及 (6.104) 和 给 出 
2 3 Mn % : 21 
人 4 > ”TI 

站 (6.1997 


BE (ATY pp ANT Sy 
N (3) 之 人 ) Cz 十 工人 
只 取 (6.109) 中 的 两 项 ,我 们 有 


1 和) 2 0- 总 + 小 人 


Erin (A2) & T 泡 (= 人 六 …) (6.111) 
N e™ 


2572 


TEC6.110) 和 C6.111) 之 国 滑 法 ,我们 有 


4 ol | i EE en 
3V x RT/ LS3 KTNN AR 


加 此 ,对 于 很 高 的 温度 ,我们 近似 地 得 出 


Ci 一 了 一 六 (es 来 入 | C6.113) 


-有 《6.113) 式 是 英 股 CMott1? 得 
到 的 ， 
| Cao 巡 路 积分 应 几 站 RCH YC6I00) 天 


3 本 
siv sinre (5 十 荆 )202 


J = 了 yl Sa | 
civ sin ns Cs 十 1) 


(6.11.) 


1) Mott, Proc. Camb. Eail. Soc,, 32 (1936), 108. 


: b 有 
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其 中 一 1 之 o < 0， 我 们 现在 不 采用 这 个 算法 ， 因 为 我 们 将 只 求 一 个 二 项 居 开 式 、 
那么 ,用 入 勤 (Fowler) 和 古 根 汉 (Guggenheim) 的 方法 去 计算 这 些 丙 数 将 更 简单 此 . 
用 分 部 积分 ， 


人 
TD = 于 人 Mx 


In(1+ er 一 工 人 ds ee), (6115) 
一 万 


其 中 月 一 ln1. 
现在 我 们 把 积分 区 域 在 * = 有 点 分 开 , 得 到 


3 4 ax B-z 上 省 x*-BY) = 
21(2) 1 (1 十 e ) + GT ) 
一 A n e*B A n gH) ws 
| es In (1 + ee-8) + E+) 
(BC—x)++ a In(1l 十 e™Y) 填 a ln (1 十 e 7)。 
下 条 | 7 全 J 
a 
SR Di (8B -人 
6 
十 5 = e—*PB -+ y)- #2y, 
pe 了 有 


以 上 的 计算 是 严格 的 。 现在 我 们 引入 近似 : 涩 BB 大 的 时 候 , 在 最 后 两 个 积分 中 ,平方 
要 都 能 由 有 代 炎 而 欠 出 主要 项 ， 因此 第 一 个 级 数 的 积分 限 可 以 扩展 汉 无 穷 而 汽 有 
六 显 的 纲 盖 。 这样 


2 ea 一 各 (—1)”~ 2 p32 大 内 -去 

人 十 各 ne = 二 十 二 ”< 一 
3 B 6 之 5 3 a wr 

= 2 CnAR+ (In 74), C6,110) 
3 12 . 


视 凑 的 数 ` 贡 级 是 O(n 2)-2, 
将 (6.116) 代 入 (6.102) ,我 个 有 


水 3/ 
E> “Cn DY + 到 (ln 全 (6.117) 


解 垣 In 2， 


nT 
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in 之 -和 1 人 (6.118) 


1l2\e* 


我 们 可 以 应 用 同样 的 方法 计算 7(A) ,得 到 


SS os i 
J(4) 一 | Ne EB | Wy x ln (lt eB)dr 袜 
0 1 十 er 2 


op 


1 om, 时 2 一 1 一 1 f= er 
=2| VB d+ |e &y = 
~ 2 5/2 2 吉 
和 有 ”十 4 ps 
把 它 代 入 到 (6.104) 中 ,我 们 得 到 平均 动能 
玉 Ss, kT 3/2 3 5/2 -97 3 下 
二 =( 她) RT (In 2) 二 (ln 2) (6.119) 


假如 我 们 把 (6.118) 代 入 (6.119) ,我们 有 


kin 2 > 3 
E 3 -三 三 (个 ) 作 + 于 (好 = 
2 5 2 12\e* 8 Ne 


Se 江 二 这 (各 站 . (6.120) 


12 \e™ 


6.15. 电子 气 的 热力 学 函数 
按照 (4.179) 式 ,化 学 势 与 移 对 活 度 7 的 关 深 为 
| 天 一 AT In》， 《6.1: 
到 现在 为 止 , 我 们 所 用 的 能 量 超 点 是 以 电子 在 金属 内 部 静 焉 时 的 能 量 为 零 , 只 要 我 
们 的 注意 力 限 制 在 单 晶体 的 内 部 ,这 样 选 的 能 量 起 点 是 没有 多 大 的 关 洒 的 ， 但 是 , 假 
如 我 们 需要 考虑 金属 与 气相 平衡 的 时 候 , 则 应 逃 取 一 个 其 相 共同 的 能 量 起 点 ,最 合 活 
的 选择 是 把 蒸气 中 静止 状态 的 能 量 作为 雾 点 。 改变 到 这 一 个 喜 点 , 则 (6.118) 就 变 成 
Xo E* zr kT 


lin 人 一 十 二 kT 全 e*, 
kT kT 12 e* 
因此 电子 的 化 学 势 是 | 
He 二 一 和 十 @* 一 互生 开 RT&e*, | ; (6.122) 
应 用 第 一 次 近似 ， 
pL 之 一 Xo 十 @* kT et*, (6.123) 


这 公式 告诉 我 们 ， 电 子 的 化 学 势 等 于 几乎 是 满 的 状态 与 几乎 是 空 的 状态 之 间 的 


es 


174 移 理 号 学 汝 义 
论 基 凑 . 
为 了 得 到 整个 电子 系 集 的 自由 能 Fe, 我 们 用 热力 学 公式 
~ 
一 | dN 《TV 是 常数 ), (6.124) 
将 (6.122) 代 人 (6.124), 我 们 得 到 
vy 2 p27'2 
FE, — | | - 如 十 e 一 下 人 | Jy (C7,V 是 常数 ) (6.125) 
0 12 e™ 1 
因为 按照 (6.101) 式 ， 
Et cc NAV (6.12p 7) 
积分 (6.125), 设 Xo 不 依赖 于 NATY ,给 由 
Fe 3 2 p27T? 和 . 
| pe (922 
基于 电子 的 内 能 E,, 我 们 有 
E。 2 Se) 3 各 x pT? 5 
i 2 ~. 王 一- Te Rk 站 
( a a 力 十 二 十 人 (KT & e*), (6.128) 


宅 与 (6.120) 是 得 符 合 的 ， 
我 们 也 能 够 推导 出 关于 电子 的 压力 P, 的 公式 ， 应 用 (6.126) ,从 (6.127 ) 我 们 捧 


Ore 2 e* OF。 0 ke KT ; 
Pp, = oe a _e* 十 6.129 
OV 3 J Oe* Vls’ 6 e* 4 
比较 (6.129 ) 与 能 量 方 程 (6.128) ,得 
Br 一 三 (有 十 MX) 二 (6.130) 


其 中 上 6” 表示 动能 对 于 8。 的 页 献 。 
在 $ 5. 中 我 们 鲁 着 重 指 由 ， 闪 集 的 能 基 五 与 单个 体系 的 能 量 到 之 间 的 关 末 永 


远 是 


一 一 OF 一 一 £ 3 
ya 其 区 《6.1317 
然而 ,与 经 典 理 棚 气 体 的 情况 不 同 ,现在 | 
= [OE 
Ez (25), (6.132) 
按照 (6.128)，P。 由 TT，V 及 e* 所 俏 定 ,而 e* 又 由 六 确定 ,所 以 ,我 们 可 以 用 


户 硅 (3) (6,133) 


利 六 章 ” 臣 体 购 热学 性 所 175 


代 悉 (6.130)。 应 用 (6.128) 把 为 当 作 常数 (因为 W 或 of 保持 不 变 ) ,我 们 立 剂 得 到 
一 B/N， 另 一 方面 ,用 (6.126), 我 们 得 到 


325) 一 -一 Xo 十 E> 十 并 
GV/Tor 12 e* N 


本 节 所 考虑 的 电子 气 的 热力 学 画 数 能 够 直接 应 用 于 离子 化 气体 的 电子 部 分 但 
征 , 在 这 种 情形 下 应 作 两 个 修改 :第 一 ,因为 离子 化 气体 没有 剩余 的 电荷 ,所 以 为 =0， 
第 二 ,所 子 和 葵 正 电 的 离子 之 天 有 按照 康 命 定律 的 相互 作用 力 , 由 于 这 种 作用 而 对 热 
力学 图 数 有 所 修改 ， 这 个 静电 效应 的 修 止 能 够 应 用 德 苦 - 虚 格 尔 (Debye-Hiickel) 的 
电解 咨 液 理 花 作 近 似 计算 ， 群 和 情形 ,着 者 可 以 参考 原 妇女 献 )， 


TE 入 
A 


6.16. 应 用 于 金属 时 公式 的 修正 

.上 一 节 我 们 得 到 了 在 具有 均匀 势能 一 入 的 容器 中 ,电子 气 的 -- 租 相 碧 一致 的 热 
力学 公式 ， 其 中 我 们 把 ,看 作 不 依赖 于 了 和 N/V，。 当 我 们 把 这 个 模型 用 到 金属 的 
自由 电子 .上 去 的 时 候 , 我 们 必须 注意 不 要 应 用 这 个 模型 超过 它 的 应 用 范围 ， 当 我 们 
把 数值 代入 时 就 会 得 到 在 普通 温度 下 金属 中 的 P。 差不多 要 有 几 亿 大 气压 力 , 所 以 把 
P。 看 作 电 子 对 黄 实 压力 P 的 贡献 是 没有 道理 的 ， 这 个 不 正确 的 结果 ,是 由 于 我 们 假 
发 了 入 不 依 束 于 W 而 造成 的 。 实际 上 P。 对 于 P 的 届 献 仅仅 是 动力 上 的 贡献 , 宅 
正好 惟一 个 几乎 与 它 相 等 的 项 N(6X6/8V )y 抵消 了 ,而 这 一 项 什 到 现在 我 们 是 把 它 
假说 为 专 的 ， 因 此 很 显然 ,对 于 任何 联系 于 压力 和 体积 变化 现象 的 解释 ,我 们 的 楼 型 
是 完全 不 适用 的 . 

但 是 ,我 们 能 够 把 上 一 上 入 的 公式 加 以 修改 ,考虑 到 % 依赖 于 V 或 了/V ,就 能 够 
得 到 一 租 完 侈 相互 一 至 的 公式 ， 我 们 保留 关于 自由 能 原来 的 公式 (6.127)， 因为 在 
任何 情形 下 , 入 可 以 比较 粗糙 地 表示 自由 电子 的 平均 势能 ， 写 是 把 电离 的 原子 的 引 
力 场 取 平均 而 得到 的 , 我 们 可 以 把 公式 (6.127) 看 作 是 输 定 工 和 葵 定 V 下 的 加 的 定 
完全 取决 于 的 变化 。 因 此 可 以 把 (6.127) 写 成 更 确切 的 形式 : 

一 N = CV) + eV) 一 三 Rr/erCV). C6.134) 


现在 我 们 能 够 用 纯粹 热力 学 的 方法 推出 所 有 的 平衡 性 项, 其 中 我 们 得 到 
EB: 一 一 TD(Fe/T) = v 六 - XV)+ eV ) 十 地 mk272/es(V (6.135) 


1) 却 关 钱 学 获 ，1.、 4Am. Rocket Soc., lan.-leb. (1953), 16, . 


i 
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宅 与 (6.128) 有 同样 的 形式 . 但 是 对 于 压力 P。, 它 不 再 是 (6.129) 的 形式 ,而 得 我 为 一 


个 公式 


2 2712 
“~» PV=V 3 于 时 二 于 人、 (6.1361 
【 


六 此 ,P.。 是 次 正 的 ,是 作用 在 金属 上 或 彼 金 属 作 用 的 次 压力 的 自由 电子 部 分 . 守 吉 
示 , 在 其 他 的 条 件 都 相同 下 , 一 个 邓 集 包含 有 自由 电子 ， 而 另 一 个 柔 集 不 包含 时 的 总 
压力 的 差别 ,我 们 可 以 肯定 ，Pe 至 多 能 够 与 实际 压力 已 有 相同 的 数 景 级 . 特别 是 在 
普通 的 低 的 压力 下 ,我 们 可 以 用 近似 式 


和 2 2:12 
V 十 = e* 十 人 一 0. (6,137) 


由 《6.134) ;我们 导出 电子 的 化 学 势 me 

RCR SF 
ze KT’ 
12 es “ 


一 一 入 十 区 人 十 etk 一 (6.138) 


我 们 可 以 验算 ,公式 (6.134),(6.136) 及 (6.138) 与 普 氮 的 热力 学 等 式 
PeV 十 FF。 一 Nu 

是 不 矛盾 的 ， 在 通常 的 压力 下 及 RT 名 e# 时 ,我 们 有 

次 ， RT? 


= (6,139) 
4 6 


Po 3 3 
Le 一 Mo 十 一 6 
”5 


它 和 电子 气 的 (6.122) 友 式 是 有 一 些 不 同 的 ， 


6.17. 金属 的 电子 热 容量 


按照 (6.113),(6.135), 每 一 个 电子 对 定 


让 
上 
此 
加 
部 
强 
次 


| (6.140) 


其 中 


让 2/3 
Ba 0 (也 (6.141) 
25. x 


这 样 6. 是 金属 中 自由 电子 的 特性 温度 , 一 般 都 假设 每 原子 有 一 个 自由 电子 ,上 则 N/V 


是 每 单位 体积 原生 数目 , 它 能 够 由 金属 的 密度 和 原子 时 计算 出 来 ， 对 于 每 个 原子 有 
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一 个 电子 的 情形 ,(6.140) 也 是 每 个 原子 的 电子 热 容量 ， 用 上 面 所 说 的 假设 计算 由 来 
的 9, 值 列 在 表 6.4 里 。 我 们 看 到 。 即使 是 在 普通 的 高 温 下 , 电子 热 容量 也 是 随 温度 
面 线性 增加 的 . 但 是 在 普通 的 温度 下 ,这 些 金属 中 的 电子 热 容量 比 本 章 最 初 几 节 所 
讲 的 品格 热 容 量 古 完全 可 以 略 去 . 具有 在 很 低 的 温度 下 ,因为 品格 热 容 量 按 大 变化 ， 
电子 热 容 量 才能 与 日 格 热 容量 相 比 . 对 于 银 (Ag) 和 鲜 (Zn) 的 理论 结果 与 实验 结 
果 很 好 地 符合 一 致 . 
沪 6.4. 自由 电子 的 特性 温度 @- 
全 民 | |™m | je | | a 

© x 10-a(eK) | 55 | 36.5 | 24 | 82 64 | 64 a 

但 是 正 象 我 们 在 $ 6.12 中 已 经 圭 芥 过 的 ， 自 由 电子 的 工 述 实际 上 只 能 应 用 于 碱 
金属 和 碱 十 金属 ， 在 固体 中 ,电子 状态 的 实际 能 带 千 构 是 用 一 个 分 布 丽 数 g(e) 来 措 
述 的 ,而 


Vg(e)de | (6.142) 
是 在 体积 和 中 在 区 关 e 到 se 十 de 中 的 状态 的 数目 ,通常 它 与 (6.99) 所 和 给 出 的 自由 电 
子 的 分 布丁 数 是 非常 不 同 的 ， 对 于 任意 的 ig(e), 莫 腊 和 琼斯 (Jones) 指出 ?, 在 很 低 
的 温度 下 ,每 个 电子 的 热 窑 量 可 以 天 水 成 


CP 
人 7 必 9- 
kt 2 0 ? 
及 * (6.143) 
9, 一 -3 过 
4 RV g* 


其 中 V 是 原子 体积 , g* 是 在 稳 对 雳 度 时 ,在 所 占据 的 最 高 状态 的 分 布 画 数 g(e) 的 
数值 ， 当 分 布 辆 数 由 (6.99) 表示 的 时 候 , 9, 化 成 (6.141)。 对 于 过 渡 金 属 , g* 的 值 
比 起 由 于 了 能 带 的 部 分 塌 充 而 引 超 的 自由 电子 的 分 布 画 数 要 大 得 多 。 因此 对 于 过 滤 
金属 , 9, 值 要 小 得 多 。 对 于 钊 , 9, 估计 值 为 3470°K, 对 于 色 , 低 到 1750%K， 这 就 
解释 了 在 普通 的 高 温 下 ,过 渡 金 属 有 上 比较 显著 的 电子 热 容 量 , 当然 相应 于 这 样 能 带 粘 
焕 的 电子 热 容 量 , 不 可 能 象 电 子 是 自由 的 时 候 那 样 精确 地 计算 出 来, 但 是 作为 第 -次 
效 自由 电子 数 对 于 第 是 0.6, 对 于 名 是 0.55)。 这 样 电子 对 于 原子 热 容量 的 真 献 可 以 
写成 


1) Mott and Jones, ‘‘Properties of Metals and Alloys”，Oxford，1936，p。176- 一 179。 
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六 人 2 + 
Cn, 7 «8.: 
R 2 .O。 
(6.144) 
- 和 
位: 了 720 |: a (2) ? 了 祖 9. “ 
2 i G 27 1 


按照 上 式 考虑 电子 贡献 部 分 ， 划 儿 的 定 容 原 子 热 容量 的 计算 值 是 (3 十 1.5X 
0.55)& 一 3.838、 其 实验 的 测量 值 要 低 一 点 , 写 在 1500%C 时 等 于 3.644. 


问题 6.1， 把 CY 确定 到 (〈e*/A7)202 项 。 
问题 6.2. 求 高 明 时 ，A7 六 e*， 电子 气 的 热力 学 图 数 ， 
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在 这 一 章 里 ,我 们 将 炎 丢 讨 芥 固 体 的 热力 学 性 质 , 特 别 是 物 态 方程 ， 这 就 必须 对 
$ 6.7 中 所 引进 的 势能 XX 作 更 群 各 的 分 析 。 从 弹性 的 宏 邓 理 葡 看 来 ,X 就 是 固体 应 变 
能 ， 但 是 固体 的 应 变 能 可 以 考虑 作为 应 变 的 天 个 分 量 的 函数 , 三 个 主 应 变 分 是 和 三 
个 切 应 变 分 基 ， 因 此 ,我 们 前 面 假设 X 只 是 W 的 函数 显然 是 -种 近似 ;因为 V 只 能 
代表 流体 极 压 应 变 , 而 不 能 分 成 压 应变 的 三 个 分 量 , 也 没有 切 应 变 ， 所 以 有 关 热 力学 
和 固体 物 态 方程 的 更 精确 处 理 不 能 尽 用 压力 了 作为 变数 ， 而 要 求 应 力 的 太 个 分 量 作 
为 变数 . 人 
分 量 因此 就 是 广义 力 和 广义 坐标 ， 这 也 就 是 吉 布 斯 所 采用 的 原 旭 . 
然而 这 种 对 于 固体 的 热力 学 态 的 更 加 精 俏 和 更 加 完全 的 描写 是 复杂 的 ， 而 且 由 
于 这 理论 的 其 他 部 分 引进 了 各 种 近似 , 因此 这 种 描写 或 许 也 不 是 十 分 可 稚 的 ， 因此 
我 们 还 是 回 到 把 X 仅仅 作为 VV 的 丽 数 这 种 比较 原始 的 描写 . 于 是 我 们 能 够 讨论 的 
唯一 的 应 力 是 流体 琢 压 力 P ,我 们 具有 的 唯一 的 弹性 系数 是 体积 弹性 楼 量 k， 或 者 是 
体积 弹性 压 夭 柔 数 8. 第 二 种 弹性 系数 泊 松 比 在 分 析 中 站 区 不 出现 。 虽然 如 此 ， 
在 一 很 富 的 温度 范围 内 ， 对 于 固体 的 阐 性 和 热 弹 性 的 关 滁 谨 求 ， 理 戎 还 是 十 分 有 用 
的 。 这 实际 上 就 是 格 品 乃 隙 (Graineisen) 的 固体 理论 ?, 它 发 展 已 将 近 40 年 之 欠 ， 这 
一 章 的 目的 就 是 说 明 这 个 理论 ， 其 中 特别 注意 到 固体 在 高 温和 低温 下 的 力学 性 盾 的 
预测 和 计算 . | . 


7.1. 物 态 方程 

对 于 由 单个 德 拜 项 和 若干 个 爱 因 斯 坦 项 表征 的 访 态 固体 ， 配 分 画 数 已 炙 被 我 们 
计算 过 ,而 且 由 方程 (6.76) 欠 漠 。 如 方程 (6.56) 所 示 , 压力 P 可 以 从 配 分 丙 数 的 对 如 
微分 而 得 到 ， 人 然而 我 们 在 前 面 一 章 中 已 释 看 到 ,对 于 很 大 部 分 的 固体 , 爱 因 斯 坦 项 是 
不 骨 现 的 ,或 者 即使 用 现 的 话 ， 其 特性 温度 也 接近 德 拜 温度 ,因而 配 分 函数 只 用 单个 
德 拜 项 就 可 以 得 到 合 人 庙 意 的 结果 ， 于 是 压力 忆 由 下 烈 方 程 答 出 : 


1) Griineisen, Hundbuch der Paysik, 10 (1926), 1—52 = 
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ep 


P= ( — NOX _okTrVeen 9 人 A 下 这 
TY OV OV OBpJ0 


1 
一 
A 0 a —o (2 ) 全 é dé 
LV Ze6o 1 dV 895/ dV et 


(7.1) 
这 里 , 我 们 显然 已 轻 承 认 了 这 样 一 个 事实 , 即 X 和 Bb 只 是 WY 的 图 数 ，(7.1) 是 关于 
固体 的 物 态 方程 ， 如 果 我 们 分 
县 T+ 人 £3 de Op ; 
太一 9- = 3kTf(—2.), 。 
根据 前 而 一 章 的 《6.65)， 互 * 是 每 个 原子 的 热能 中 与 温度 有 关 的 部 分 那么 (7.1) 能 
够 写成 5 


TV dlnep pa | 
pV We ee. E*, (7.3) 


这 就 是 关于 固体 物 态 方程 的 格 吕 乃 外 形式 ， 不 答对 于 (7.1) 形 式 或 (7.3) 形 式 ,问题 都 
是 要 决定 加 数 XCV) 和 Bp《V). 我 个 已 经 指出 , 4 有 一 部 分 是 由 (6.62) 所 给 定 的 零点 
能 一 = k9b, 然 而 握 子 的 堵 点 能 和 XX 的 余 项 比较 起 来 是 很 小 的 ,通常 是 可 以 忽略 的 ， 

在 引进 关于 dln 6p/d In V 的 格 吕 力 孙 近似 之 前 , 我 们 看 到 宅 能 从 前 一 章 的 
(6.74) 和 (6.75) 来 计算 .本 实 上 上 ， 


de 


日 加 4 了 子 . 盾 县 / 一 一 证 OV > 
但 如 果 上 是 原子 盾 量 , o 一 A/W ,8B 5( OP /7 


a ( > | 人 上 主人 | (-- 呈 ) ， (7.9) 


-3Ino =—In 人 的 a [{ 3 SS } 0 1 | 一 
一 2InV+ 2 In (一 3¥). . a 


因此 ,如 果 XCV) 是 已 知 ,而 且 如 果 泊 松 比 取 作 一 常数 ,那么 由 于 将 公式 (7.4) 或 (7.5) 
代 到 C7. 中, 我们 就 得 芭 以 下 作为 参数 的 有 关 W 和 了 的 二 阶 微分 方程 ， 因 此 ,如 果 
对 每 一 温度 有 了 讽 个 状态 是 已 知 的话 , 在 原则 上 物 态 方程 就 能 够 决定 。 然而 这 种 方法 
是 复杂 的 , 升 且 由 于 德 拜 理论 的 近似 性 ， 这 样 做 是 不 恰当 的 ,不 见得 会 准确 ， 
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7.2. 原子 问 的 相互 作用 

米 埃 (5G. Mie) 在 他 关 科 固体 动力 理论 的 基本 著作 中 , 引进 了 原 池 于 的 相互 作用 
作为 两 项 之 和 : 吸引 项 和 排斥 项 ,两 者 都 是 作为 原子 间距 离 鱼 桔 项 . 事实 上 ， 如 果 分 
Pp 是 硕 原 子 间 距离 为 时 的 势能 ,那么 根据 米 埃 ， 


9 一 一 全 十 二， (7.6) 
p Dp : 
这 里 a, 2 是 正 的 常数 而 且 w > m， 对 于 这 样 一 对 原子 的 每 一 个 , 其 相互 作用 势能 就 


是 = pg， 下 计算 一 个 咏 体 的 总 势能 , 我 们 必须 考虑 对 所 有 的 近邻 求 和 , 因为 晶体 中 


的 原子 并 不 小 只 有 一 个 相 邻 的 原子 ;那么 因为 品 体 中 一 共有 NN 个 原子 ,对 近邻 求 和 的 
精 果 必须 还 要 乘 上 NN， 因此 贞 休 的 总 能 量 是 
0—-— LNS-L+2lNn5L. (7.7) 
2 pr"” 2 Op 
计 我 们 引进 参考 长 度 7+ 如 下 : 


”=V=. (7.8) 
N 

于 是 (77) 能 写成 

D0—=— eNet+oN Le, (7.9) 
” 区 
这 里 
人 Ee 了 了 

on 一 了 之 的 5 0 一 = 的 (7.10) 


是 对 一 个 原子 的 所 有 近邻 求 和 ， 在 此 我 们 特别 注意 到 eu， cs 只 是 晶体 稿 构 , 也 就 是 
就 是 蝇 体 的 特定 类 型 的 画 数 和 指数 力 或 的 丽 数 ;它们 和 VV 完全 无关， 在 这 种 分 析 
中 ,当然 我 们 已 经 忽略 了 表面 的 原子 的 作用 。 但 是 这 些 效果 当 7 不 太 小 时 是 不 很 重 
要 的 。(7.9) 也 能 够 写成 


4 一 ii B= bo, (7,11) 


那么 对 于 在 稳 对 履 度 《TT 二 0) 以 及 等 于 雳 的 外 压力 (P 一 0) 下, 原子 必须 处 
在 它 俩 的 平衡 位 置 ， 因 此 假如 Vo 是 在 7 一 0, P 一 0 时 每 个 原子 的 体积 , 那么 它 必 
须 满足 C68/8V)yv, 一 0 或 者 


(7,12) 
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因此 ,如 果 相 应 的 势能 是 @ .那么 利用 (7.12) .就 得 到 


LV 了 一 了 一 
DD, = 一 Vi ee (7.13) 


对 于 加 和 #, 我们 只 有 x > 六 这 个 限制 , 而 其 具体 数值 是 顷 要 由 实验 决定 ， 
为 米 霹 的 相 玫 大 用 科 完 只 不 过 是 -一 个 方 使 的 近似 ， 而 忠实 的 相互 作用 甚至 可 以 不 是 
中 心 对 称 的 ， 所 以 ,没有 必 站 企图 从 最 原始 的 一 些 因素 出发 决定 4 加 
忽略 了 喜 点 能 ， B/N 显然 就 是 一 Xx， 于 是 别 就 是 一 0. P 一 0 时 的 办 华 热 ; 
. 因为 在 秘 对 适度 时 没有 热 振 动 存在 .根据 (7.3), 在 了 = 0 时 同样 可 以 清楚 地 得 出 


1 
pe a 1 do 2 a(s) 
dV NaV Vit V3 > 
如 此 
nn n 
ba 4(3)(3+) a(3)(3 +1) 
aV Vt Vi 
因此 ,在 稳 对 矢 度 时 的 压缩 系数 B 是 
me /一 fd A m(n—m) Am(ln— m) 
一 一 一 0 一 Ts SR Ce 
B, 人 由 91 5 0 9 rot Ct 
其 中 利用 了 (7.12)， 或 者 由 于 和 (7.13) 相 联系 ,就 得 升华 热 一 是 
9V 
= 0 3 7.1 
27 B, ‘ 和 


其 中 TV 是 在 移 对 霉 点 CP 一 0,7 = 0) 时 的 体积 。 这 个 方程 包含 了 指数 乘积 mm , 写 
是 一 个 有 用 的 公式 ,被 称 为 格 吕 乃 孙 第 一 定 旭 . 


7.3. 作为 形变 的 画 数 的 特征 频率 
我 们 已 瘤 给 旦 了 原子 半 相 互 作用 的 公式 (7.6), 现在 我 们 来 计算 具有 小 振幅 的 原 
子 振动 频率 ， 计 原子 P 离 一 对 与 了 对 称 的 固定 的 原子 4 和 如 的 位 移 是 5. 《和 O 之 
闻 的 夹 角 为 02. 那么 对 于 比较 小 的 《， 
p' 尘 p -ecos0， op" p(tcosh. 
如 果 势 能 由 (7.6) 葵 出 ,那么 在 其 原子 之 阅 的 力 f(p) 由 宪 对 7 的 微 商 狂 出 : 


f(p)—— ee (7.16) 


mm 十 1 n+1Y 
p 
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如 果 f(p) 是 正 的 , 旭 为 排斥 力 ， 治 5 力 的 分 量 就 是 


fp') cos 0 — flp’) cos 0， A 
0 + 玻 相对 于 《 与 4 和 
成 铬 反射 的 其 他 一 对 原子 所 抵消 ， 夫 


此 , 假 衣 Ns 是 对 P 而 车 的 对 称 放 大 着 的 
原子 数 ， 而 且 设 0, 是 py 与 《6 之 关 的 夹 
角 , 那 么 反抗 P 原 子 位 移 的 “弹性 ” 力 DC 
由 下 列 公 式 欠 轧 : 

— D6 一 一 > {fCp» + € cos 0,) 一 ps 一 pcos | cos 0。 N, 宕 


2 之 f'(pr) Np cos’ go， 
也 


这 里 少 是 万 po) 对 P 的 微 商 , 其 中 3， 是 对 公 部 空间 求 和 ， 因 此 “弹性 系数 ”DD 由 下 
p 
列 公 式 欠 出 : 


D=— > f (ps) No cos’ Os 一 一 sa pe 人 bsn, (7.17) 
2 
这 里 让 二 VV, 而且 
和 m+2 n+2 
sm = > (<) Ns cos? 0,, sn= D> (2) Np cos’ 0,, (7,18) 
tr “Pp Pp Op 


za 太 也 是 入 无 关 , 而 只 是 记 和 > 以 及 晶体 精 构 的 硬 数 ， 

现在 我 们 已 释 作 了 一 个 假设 : 即 所 有 其 他 原子 是 固定 在 写 们 的 中 间 位 置 求 让 算 
弹性 系数 D。 实 际 上 , 整个 晶 格 是 处 在 振动 的 情况 下 , 所 有 其 他 原子 同样 有 位 移 , 并 
且 位 移 对 于 原子 P 有 具有 侧 定 的 位 相 。 因此 我 个 的 分 析 实 际 上 是 建立 在 "平均 " 购 念 的 
基础 上 ,这 就 使 我 们 可 以 不 考虑 其 余 原 子 的 个 别 运 动 。 假如 上 是 诛 子 质 量 , 导 么 简 谐 
振动 的 频率 是 


或 者 利用 (7.17) ,得 


RR zz 二 1 wm+t+ 1 
a pe Ft rt2 Pe 


于 是 从 (7.10) 引 入 o, 0,, 我 们 有 
有 1 Gm | 十 1) wh (2) _m(m + 1) cb 中， 


2 : a mt2 
47r” 天 7 Tm 


的 


之 (a cos 0 
一 也 一 一 一 人 ;bn C= (7.19) 
本 1 7 YY” Gm 
”3 
p ‘Pp 
但 是 根据 (7.11) 和 (7.12)， 
nbon/maGm 一 76"™, 
因此 最 后 
pe 0 jc + LD), ( 网] J (mm 十 Dyol. (7.20) 


由 于 引入 稳 对 零点 的 压 纵 系数 (7.14) ,我 们 有 公式 


二 {+ Dp (2) -+ Dp, 人 Cap 


最 后 ,如 果 我 们 利用 每 个 原子 的 体积 W 和 W。， 那么 


媒 十 了 +2 


ee ee Dy (> )) ”a DoW) 0 


目 前 如 果 我 们 假 融 » 正比 于 德 于 全 人 全 全 7o， 划 


® oo +0 © ® 。 


1 二 2 地 十 2 


21n 8 二 常数 十 In {0 + DY, () “ig Dyo( -2 }. ez23) 
微分 后 得 


Zinen 0 
Hn 
dlnYV 6 G+ Dy (a) - — Cm + Wyn() 3 
(7.24) 


这 里 Jy,, ww 是 数值 因子 ,由 相互 作用 定律 中 的 指数 ”，, m 以 及 晶体 镶 构 决定 ,但 与 内 
无 关 。 当 4 很 大 时 , (7.19) 分 子 和 分 母 中 的 求 和 可 以 用 宪 们 的 第 一 项 来 代 痊 。 那 未 
Vr 事实 上 与 4 是 近似 无 关 的 。 dm 的 不 同 在 于 对 分 子 和 分 - 母 求 和 必 须 涉 及 所 有 的 近 
邻 原 子 。 然 而 对 于 较 低 的 m, sw 全 cw， 这 是 因为 在 分 子 中 的 r/p 的 乘 井 比 在 分 母 中 
的 高 很 多 ， 因 此 饼 如 ， 那 么 (7.24) 就 可 以 大 大 简化 ， 


dln9, 7 十 2 
一 二 y= 二 7.25 
dalnY 6 ( ) 
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2 den 
4 3 | 3 
在 另 一 方面 ,假如 加 () = (¥) ,那么 
dlng9 7 十 7 十 3 
人 Ss 7.26) 
dlnV : 6 ( 


7.4. 格 吕 乃 孙 物 态 方程 
如 果 我 们 忽略 诗 振 子 笼 点 能 对 X 的 贡献 ,那么 


GOY) -4 B 
xCV) | N Wm3 Cs V3" 


六 此 利用 近似 式 47.25) ,我 们 就 得 到 从 (7.3) 导 出 的 格 妆 乃 孙 关 于 轩 体 的 物 态 方程 ， 
P(V) + G(V) 一 了 89， 


m A nn BB 
Ea 3 Vm 3 V3 


(7.27) 


(7.28) 


而 E* 由 (7.2) 直 接 输 思 是 每 个 原子 的 热能 ， 在 E* 中 有 参数 9p 但 是 因为 我 们 已 纸 
假发 9, 是 正比 于 5», 面 且 由 (7.23) 答 出 ,所 以 如 果 对 于 一 个 VV, 辟 如 说 Vo, 8n 是 已 
知 的 ,那么 9p 对 所 有 就 已 知 了 ， 除 了 这 个 常数 之 外 ,在 (7.28) 中 还 有 四 个 常数 4， 
8,m 和 mn， 然 而 (7.12) 指 由 , 4, B 是 通过 在 稻 对 雳 点 的 原子 体积 而 联系 起 来 的 ， 在 
P 一 了 一 0 时 的 升华 热 是 由 (7.13) 烙 出 ,而 由 (7.14) 给 旺 压 入 邓 数 B， 因此 这 三 个 
实验 的 量 Vo, Xx。 和 By 能 用 来 当 作 有 关于 四 个 常数 4，8 ,x 和 加 的 三 个 条 件 。 所 要 
求 的 第 四 个 附加 条 件 是 热膨胀 系数 ,不 久 我 们 将 看 到 这 一 点 ， 具 备 了 所 有 这 些 知识 ， 
我 们 就 完全 决定 了 格 品 乃 孙 的 物 态 方程 


7.5. 等 体积 过 程 
如 果 我 们 把 物 态 方程 (7.28) 对 温度 工 求 微分 ， 


GOPyT 一 
22) V 7Cv。 (7.29) 


当 把 W 作为 了 和 了 工 的 丽 数 时 ,这 就 能 写成 我 们 更 加 熟悉 的 形式 ， 于 是 对 于 VV 一 党 
数 即 定 积 过 程 米 说 ， 


.- Ss Ga) 
GT (OV/8P): 6 
这 里 oa 是 体积 热膨胀 系数 而 有 是 压 缩 系数 . (7.29) 于 是 给 站 
2 a i CE . 7.31) 
7 BC (7.31) 


这 束 是 用 来 决定 格 吕 乃 人 外 物 态 方程 的 第 四 个 条 件 ， 其 中 包含 着 原子 体积 、 热 膨 腾 系 
数 、 压 精 系 数 和 热 容量 ， 这 个 条 件 称 为 格 品 乃 孙 第 一 定 则 . 

我 们 立刻 可 以 看 出 ,出 (7.31) 决 定 ” 的 值 如 何 随 不 同 种 类 的 晶体 而 改变 ,而且 详 
化 是 多 么 合理 .第 一 类 晶体 是 单 原子 规则 晶体 , 它们 是 一 些 元 素 。 有 关 的 数值 刘 在 
表 7.1 中 ， 我 们 看 草 角 是 一 个 例外 。 这 是 由 于 确定 相应 于 实验 数据 的 部 体 变 态 的 状 
在 的 困难 所 致 :经 有 三 个 变态 ,两 个 复杂 立方 杀人 而 第 三 个 属于 四 角 唱 条 ， 雪 中 的 最 后 


束 7.1. 
( 温 遮 一 200) 

周期 原子 量 号 & B Cr 

由 中 | ee 密度 | 体积 116T7 人 1 La ee ee 7 | 7 

的 痪 | i YY 7 Bz) V BE 
Li I | 6940.546|12.7| 180 | 8.9 | 22.0 | 1.17 5.0 
Na ! 23.00 0.971 23.7 | 216 15.8 26.0 | 1.25 5.5 
K | 39.10 0. 862 45.5， 250 33 25.8 | 1.34 6.0 
Rh | 85.5 ，1.53 | 56.0 270 40 25.6 | 1.48 | 6.9 
Gs i132.8 | 1.87 | 71.0 290 ol 26.2 革 : 党 员 | Ba 
Cu 63.57: 8.92 | 7.1, 49.2 ~ 0.55 23.7 |1.96! 9.8 
Ag 107.8810.49 | 10.3 | 57 1.01 24.2 | 2.40 | 12.4 
Au 197.2 I19.2 | 10.3 43.2 0.59 24.9 1 3.03 | 16.2 
Al 下 | 26.97| 2.70 | 10.0| 67.8 Ly 22.8 12.17 11.0 
CC 荆 形 )| | 12.00. 3.51 | 3.42 2.91 0.16 5.66 1.10 | 4.6 
Pb | 207.2 11 35 | 18.2 | 86.4 2.30 25.0 | 2.73 | 14.4 
PC 抽 柄 )| V_ 131.0 1.83117.0; 370 20.5 24 | 1.28 | 5.7 
‘La -181.5 16.7 |] 10.9| 19.2 0.49 24.4 | 1.75 | 8.5 
Mo WH | 96.0 10.2 | 9.5 15.0 0.36 25.2 | 1.57 | 7.4 
Ww 184.0 19.2 | 9.6 13.0 0.30 25.8 | 1.62 7.7 
Mn W :54.931 7.37 | 7.7 | 63 0.84 23.8 | 2.42 | 12.5 
ke 四 55.84 7255 | 7 | 33.6 0.60 | 24.8 | 10o0 7.6 
Co 1 58.971 8.8 | 6.7 37.2 0.55 24.2 | 1.87 | 9.2 
Ni 58.68 8.7 | 6.7 38.1 0.54 25.2 | 1.88 9.3 
bd |106.7 42.0 | 8.9 34.5 0.54 25.6 | 2.23 1.4 
pt (95.2 21.3 | 9.2| 26.7 | 0.38 25.5 | 2.54 13.2 

er et 
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一 刘 狂 出 # 二 6y 一 2 的 倩 ， 因为 我 们 只 假设 过 力 比 # 小 , 除 此 之 外 ,我 们 什么 也 沪 
有 规定 ， 因 而 在 粒子 中 间 的 吸引 力 可 以 是 中 性 原子 的 吸力 或 者 是 带电 离子 的 康 全 吸 
力 . 


我 们 看 到 , ” 的 范围 是 十 分 小 的 。 当 我 们 看 到 压缩 系数 很 大 的 变化 到 达 上 比 这 
400:1 时 ,上述 ”的 变化 性 质 确实 是 十 分 合 人 注意 的 . 当 我 们 收集 具有 相同 的 千 品 
形状 的 元 素 时 , ” 的 有 规划 性 就 更 为 明显 , 这 正如 在 表 7.2 内 所 作 的 。 在 那里 , 我 们 
看 到 ”的 值 对 于 体 心 立 方 要 上 比 面 心 立 方 为 低 ,在 每 一 结晶 系 中 ,一 草 输 定 的 元 过 显示 
出 在 ” 上 显著 的 不 变性 ， ”也 有 随 原 子 序数 而 增加 的 倾向 . 

表 7.3 痊 出 一 柔 列 离子 晶体 的 数据 , 在 这 些 离子 晶体 里 ,大 概 是 没有 由 原子 精 合 


表 7.2. 
体 心 立 力 次” 心 立 方 
7 | nn Y 有 

> SS 
Li 1.17 5.0 Al 2.17 11.0 
ne 1 5 Co 、 1.87 9.2 
K 1.34 6.0 Ni 1.88 9.3 
Rb 1.48 6.9 Cu 1.96 9.8 
Os 1.29 5.7 Pd 2.23 11.4 
Ee 1.60 7.6 Ag 2.40 12.4 
Mo 1.57 7.4 pt 2.54 13.2 
i 1.75 8.5 Au 3.03 16.2 
WwW 1.62 2 Pb 2.73 14.2 


i | 密度 体 积 (8 了 1 /Or i Cv:'1077 Y | 也 
| 三 iV OT/P i y \ep/r | | 

NaCl 58.4612.16 27.1 121 4.2 47.6 | 1.63 | 7.8 (8.0)* 
NaBr 102.9 |3.20| 32.1 (120) | 5.1 48.4 4.56)(7.4)C3.5)* 
KCl 74.6 |1.99| 37.5 114 | 5.6 47.7. | 1.60 | 7.6 (9.0)* 
KBr 119.0 |2.75| 43.3 126 | 6.7 48.4 | 1.68 | 8.1 (9.5) 
KI 166.0 ,3.121 53.2 128 8.6 1 48.7 .63 | 7.8C10.5)* 
RbBr 165.4 |3.35) 49.4 (107) |! 7.9 .9 [C1.37)C6.2X10.0)* 
RbT 212.4 |3.55, 59.8 (102 | 9.6 | 49.5 IC 41)IC6. SX11.D)* 
AgCl 143.3 ;5.55| 25.8 99 | 2.4 50.2 | 2.12 10.7 
AgBr 187.8 16.32| 29.7 104 2 50.1 | 2.28 11.7 
CaFs( 获 石 )| 78.1 13.18| 24.6 56.4 : 1.24 65.8 1.70 8.2 
Fes, 120.0 14.98| 24.1 26.2 | 0.71 59.9 | 1.47 6.8 
Pbs 239.3 17.551 31.7 60 1.96 50 .94 9.6 


” 泡 仿 给 的 数 伟 ， 
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成 分 子 的 小 团 , 如 此 ,我 们 用 单个 德 拜 项 计算 热能 的 方法 是 正确 的 。 这 里 在 相互 作用 
定律 中 的 吸引 项 主要 将 是 康 命 吸力 。 如 此 六 一 1, 因此 近 偶 式 (7.25) 奉 至 于 应 当 绪 
在 表 7,1 中 的 元 素 还 要 好 些 。 我 们 看 到 >” 的 值 是 十 分 合理 的 。 事实 上 ，? 的 值 是 合 
理 地 符合 泡 兮 的 值 ， 而 后 者 基 由 泡 合 从 一 个 关于 闭 壳 电子 组 态 的 相互 作用 的 近 伏 理 
芥 处 理 所 导 出 的 规则 得 到 的 "。 

才 7.4 钵 出 一 柔 列 蝇 体 ， 宅 们 是 比较 复杂 的 。 如 果 原 子 不 组 成 分 子 团 ， 象 Mg， 
”Zn, Cd, Tl Sn, 1(?), 那么 在 这 里 我 们 也 得 到 关于 7yY 和 ?= 的 相似 值 。 对 于 其 他 的 蝇 
体 ,在 Cr 中 必然 出 现 重 要 的 爱 因 斯 坦 项 。 于 是 在 (7.28) 中 的 热能 应 当 比 晶体 的 他 部 
热能 小 得 多 , 而 相应 于 (7.31) 中 的 Cy 应 当 比 表 7.4 中 所 列 出 的 数值 小 很 多 , 这 就 解 
释 了 为 什么 表 7.4 中 的 晶体 的 Y 值 反常 地 小 . 事实 上 对 于 爱 因 斯 坦 项 来 说 , 假定 写 
全 的 特征 频率 依赖 于 W 是 不 正确 的 。 如 果 我 们 把 (7.28) 中 的 8* 当 作 只 是 德 拜 项 的 
热能 ,那么 就 得 到 一 个 较 好 的 近似 。 。 


在 周期 表 

的 族 和 原 | 或 分 于 | 密度 | 有 全 ror | _ 1 /ov oe Cr 7 

子 烙 构 ”| 量 , M V (Sz); (0) | 
Mg 24.32| 1.69 |14.4 75 3.0 23.8 .51 
Zn es 65.37| 7.13 | 9.2 90 Laz2 24.0 12.01 
cd 112.4 | 8.65 |13.0 93 2.25 24.5 .19 
Tl 下 204.0 I11.8 |17.3 90 pe 24.8 .73 
Sn }s 玉 吕 118.7 | 7.30 |16.3 64 1.91 25.5 .14 
As 74.96| 5.7 113.2 16 4.5 24.3 |0.19 
sb = 斜 蝇 系 |120.2 | 6.68 |18.0 33 2.7 24.1 0.92 
Bi 209.0 | 9.80 |21.3 40 2.97 25.2 11,14 
s 32.07| 2.07 |15.5| -180 12.9 21.6 |1.00 
Te } 剑 方 吕 127.5 | 6.2 l20.6| 52.8 5.18 25.2 |0.83 
I 妇 斜 方 最 洪 126.9 | 4.9 |25.9 250 13.0 24.1 .07 
SiOs (水 晶 ) 三 斜 晶 深 | 60.3 | 2,649|22.8| 36.2 2.67” 43.1 .71 
TiOs (人 金 林 石 ) 正方 日 条 | 80.1 | 4.250|18.9| 23.7 0.58 59 |1.30 
SiO2.ZrOs。 (钻石 ) 正方 上 最 有 1182.9 | 4.6 |39.8 9.1 0.85 100 0.43 
BesAls(SiOs)s( 绿 柱石)” 六方 卓 系 |539.3 | 2.703|199 1.2 0.57 447 0.09 
” CaCOs 人 方解石 ) 三 作品 条 no0.07 2.71 |37.0| 15.4 “ 1.34 80.5 In.51 
CaCos( 需 石 ) 斜 方 曲 滋 2.932134.2| 61.9 1.53 81.5 |i.o8 
和 


” 表 中 所有 值 都 是 在 室 迁 下 求 得 的 。 


1) 工 . Pauling，Proc。 Roy. Soc. (4), 114 (1927), 181; Jowr. Am. Chem. Soc., 49 (1927), 765; 
2. Krist., 67 (1928), 377. 
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7.6. 两 种 比 热 的 比率 
* 棚 汤 前 章 的 (6.37) 式 ,再 利用 (7.31) 式 ,得 到 定 压 比 热 和 定 容 比 热 的 比 : 


Cp prs oaoV 
2 =1 7.32 
Cs 一 工 十 CB 1 + YaT +7 宪 (他) (7.32) 
那么 引用 格 吕 乃 孙 数 7 的 定义 1(7.25) 或 (7.26)], 也 可 得 
Cp ee 09o 7.33 
Cy ( oT ) . © 0 


把 Y 取 作 常 数 , 而 且 利 用 这 个 事实 , 即 根据 实验 千 果 ， (全 术 二 与 Cs 之 比 一 般 是 
与 温度 无 关 的 ,从 (7.32), 我 们 有 
CCvr 一 1 二 eaTCp 关 (lt 一 caTCp)-1， 
这 里 4 是 一 常数 ,或 者 我 们 能 够 写成 
Cp— Cyv= aTC?, | (7.34) 

圳 7.5 葵 出 关于 固体 的 两 种 比 热 的 比率 ， 我 们 看 到 , 在 Cj 与 Cy 之 问 的 其 异 确 

实 是 十 分 小 的 
窒 7.5。 在 20°C 及 低压 时 的 两 种 比 热 的 比率 


元 党 | Cp/Cv | 元 素 j Cp/Cv 元 烷 | CpjCv | 元 束 | Cp/cr 
Li 1.056 Ta 1.010 Cu 1.028 Co 1.020 
Na 1.079 Mo 1.007 Ag 1.040 Ni - 1.021 
Kk 1.10 WwW 1.006 Au 1.038 Pd 1.022 
Rb 1.11 Mn 1.044 Al 1.043 Pit 1.020 
Cs 1.11 Fe 1.016 Pb 1.067 


7.7. 契 热 过 程 


炉 5 定义 为 
dS 一 42 十 去 2V. 
TT 
a Se (2) 如 此 
eT \7 7 OV \T/ 
i a) £)|- 9 (£) Te le 9.(E) 
dS 一 dl7T? aV dT 十 a 
人 | Ce OV \T eT? OW oT | 
因 旺 
2 ) 
上 (7.35 
(0 (25) 
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但 是 根据 前 一 章 的 (6.64) 式 ， 


5 "1 2D) 
F= 一 XX 十 ok7 | 7 ln(l—e 7 )ady ~— kT ln vop, 
利用 一 般 公式 (7,35), 我 们 可 得 箭 为 
_ ep 
a 2 大 证 人 到 六 (中) 二 dd 一 
er” = 
大 RD TY(” eué 
AP mp (二 | Sl )a# + 弛 (这) 人 本 
(7.36) 


因此 对 于 这 些 品 体 , 糯 只 是 变数 6b/T 的 画 数 . 所 以 ,把 精 保 持 为 常数 值 的 微分 吓 等 
价 于 把 Bp/T 保持 不 变 所 得 的 微分 ， 依 昭公 式 (7. 2), 


5 


人 
及 EY 
因此 ,在 一 绝热 过 程 中 ,温度 的 改变 能 够 这 样 计算 ， 
-0 


保持 S 或 6p/T 为 常数 ,对 物 态 方 程 求 微 分 ,再 利用 (7.37), 我 们 有 


A 


nv roel 


或 者 解 田 一 (a) ,我 们 有 


aoV V | 
一 1: 一 (7.39) 
( oe ) Pl(1+7y) +oO(V)+Y 202 


在 稳 对 零点 时 ,下 二 0， G(VW) 一 0, 划 


a (2¥) Vo 
OP /ps0, 70 GCCUV 
那么 压缩 柔 数 肥 是 
“。_ 1 /0V, ee 
vt - 册 1=0 GCV,) mn i m)aGm Ce, 


-TD 
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在 任何 温度 下 , 当 压 疙 吏 小 时 , (7.39) 分 碟 的 第 一 项 可 以 忽略 , 那么 可 以 得 到 征 热 庄 
特 邓 数 Bs 为 
o\ OP/\ CC 十 y a G'(V)+ 7 S02 


由 《7.28) 代 换 GCV ) 并 利用 (7.12), 我 们 得 到 


一 形 
B; = B,( 2 ， 一 pe 
人 
=h | 十 (2 和 Ea 7) 人 | (7.41) 
在 下 一 节 里 我 们 将 求 得 体积 改变 与 热 容量 之 间 的 关系 [参看 (7.64)] 
人 (7.42) 
vA Oo 
这 里 
ou 一 5 Ey 人 (7.43) 
(5) 
利用 这 些 关 深 ,(7.41) 变 成 
Bs=B | 十 (二 2 一 7) pl (7.44) 


这 显示 出 丢 热 压缩 系数 和 而 体 的 热能 成 正比 , 它 将 随 着 温度 的 增加 而 增加 , 
微分 (7.41) 的 对 数 , 我 们 得 
1 68: i 1 OV 
人 a 7.45 
B: 067 ( 3 ) 志 OT ( 0 
可 以 看 出 , Bs 的 温度 系数 和 体积 热膨胀 系数 同 数量 级 ， 在 另 一 方面 , 取 (7.39) 的 对 数 . 
后 对 P 求 微分 而 保持 烦 不 变 , 我 们 得 


PJ 
Bs\ OP PU+Y)+O(V) + GV) 


V 
(0) 


胃 一 次 利用 (7.39), 面 且 对 于 低压 时 分 P ~ 0, 我 们 就 得 到 
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Y 
VO"(V)~ TG(V)+rG'C(V) 
_1/8B\Y V - 1/3V) ~ 
2 ) ‘2 TY La， ) 


G'(V)+ V GlV) 
.ey 
于 是 稻 热 压 籍 系数 的 压力 系数 是 压 筒 采 数 本 身 的 数量 级 ， 对 于 那些 比较 可 压 入 的 固 
体 ,其 系数 也 大 -一些 

在 这 一 池 中 所 计算 的 量 是 很 难 加 以 验证 的 ， 因 为 在 实验 数据 上 ， 我 们 通常 所 肖 
到 的 是 等 温 过 程 而 不 是 相 热 过 程 。 然而 根据 (7.31) 和 热力 学 定律 Cv (-3% ) 一 


R 


OP 
Cc, 得 
一 Cr(-) ,我 们 得 
CT 
一 7。 7 
7 BC (7.47) 
如 果 7Y 是 常数 , 那么 由 (7.45) 所 示 的 有 的 小 温度 系数 要 求 aV/Cs 应 当 也 是 一 个 随 
温度 变化 很 慢 的 图 数 ,这 确实 为 实验 所 息 实 ， 


7.8. 等 温 过 程 

在 这 一 节 里 ,我 们 将 计算 固体 的 等 温 压 得 系数 ， 在 $ 7.11 中 ,我 们 将 看 到 等 温 压 
缩 条 数 与 固体 杨 氏 模 量 之 间 的 密切 关 闲 ， 而 杰 氏 模 量 是 固体 材料 的 一 个 非常 重要 的 
力学 参数 ; 可 以 由 等 温 压 适 系 数 随 温度 的 变化 求 出 杨 找 楼 量 随 温度 的 变化 ， 这 一 关 
系 对 材料 的 低温 力学 性 质 来 说 是 很 有 实际 价值 的 . 

根据 偏 微 分 的 规划， 


人 C748) 
OP RY or T OT PF OP s 

1 (9 _ 1 (| 二 ( 0, 人 

8»\ 8P/, OQ» \oP/r QO» \ OT/\OP/, 
SR 

“8@,\ op/i 9 \ 8T/p! OB» \ BP/ 


因此 我 们 能 利用 (7.33) 而 得 到 


1 (2%) 1 (Ce Ce 
89、\、6pr Ep pcCr 


(7,49) 
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利用 普 赵 的 热力 学 关 素 式 


7 1 DOV 
) a a (7.50) 


将 这 方程 进一步 简化 ,于 是 由 (7.49) 和 (7.38) 香 到 


2 00, 1 QV ( 区 
-一 “| 一 一 -| 。 7.51 ) 
Op \ OP /rr on wo 
因为 对 于 图 体 Cv 是 6p/7 的 画 数 , 即 对 不 变 的 8 是 常数 ,所 以 (5Cy/8P) = 二 0. 那 


么 (7.48) 给 组 


(S27) 2 (号 (St) (7.52) 
6P /ir 8» \ OP /Js\ OT /, ES 


9 nk 
人 
这 些 方 称 显 示 则 :在 一 定 温度 下 , 9 对 于 压力 的 变化 率 是 比 在 一 定 炳 的 如 
丙种 情形 下 的 比率 是 Cp : Cy; 而 Cy 与 E* 在 一 定 温度 时 随 戎 夺 力 的 增加 而 泪 少 ， 
量 (0E*/67T); 的 值 在 Cs 与 Cy 之 间 , 因 而 (7.53) 中 的 方 括 弧 是 正 的 . 
妆 寻 算 等 温 压 答 系 数 B，， 我 们 利用 普通 的 热力 学 公式 


dV 四 
Cr (BGF), 一 ce(3) ， 
"\ 6P 全 ~ 


Cop_ i+4yT (OW 
Cy i oT pa 


同样 


于 是 


利用 (7.41), 得 
pr= Brat yy) rr (SE) + cs 
2 元 


但 是 根据 (7.38),(7.41) 有 有 (7.56)， 


(2 -ce( 多 =yca[- > 


X | 毕 (2 二 7) 车 Ee | 之 


a 1， /m+n+3 了 一 有 An | 
<7CB, i+ (® . 7) | 


BW 
oO7? 


) >0, Hm7 (人) 是 永远 大 于 V 一 Vo， 所 以 根据 (7.45), 得 
人 P 


因此 ( 


! Or > tots (OY)>1 8 C7.55) 


B, oT 3 Vo\ OT B, OT 


194 理 力学 启 义 


1/V/OY 
5 让 a NR ( Et 
出 (7.45) 知 BJV 几乎 是 一 常数, 入 且 因 为 7 是 一 常数 ,(7.47) 就 指 肛 四) 
几乎 是 一 常数 ,以 及 由 (7.42) 和 (7.43) 得 到 下 列 近 仆 式 : 
1 Ea CE We 


Var oo, Wo 
于 是 Br 可 以 近似 表示 成 
出 
B. Bb, 1 A 0 和 (TC 一 a*)|. (7.56) 
: 3 Qo Oo 


SS a ne te gn a 
是 十 分 重要 的 ， 即 使 当 工 衬 6p 时 ,第 三 项 仍然 是 显著 的 , 狗 等 于 第 二 项 的 30 锡 。 
We 
低 数 量 ,这 是 工程 法 术 上 很 有 用 的 公式 ， 
在 高 压 和 低温 时 , 能 县 主要 是 势能 ， 那么 等 温 讨 纳 系 数 的 压力 系数 与 缀 热 正 缩 
系数 的 压力 系数 之 关 的 荤 别 是 十 分 小 的 , 可 以 忽略 不 计 ， 于 是 我 们 能 够 利用 (7.46) 
而 B 不 用 下 标 ， 


A 7.57 
PE 3 Bb, (7.57) 
于 是 我 们 看 到 ， nan a 然而 压 纵 和 数 
的 温度 系数 是 正比 于 体 胀 系数 的 。 对 于 普 一 3,m 一 9 则 (十 2 十 9)/3 一 7; 对 


m= 1,n=9, 提 Gm++n+ 9)/3 = 6.3, ge 
pee 可 以 与 实验 数据 直接 比较 格 吕 乃 孙 已 利用 了 (7.54) 和 (7.56) 对 侗 、 
铅 和 钨 的 压 舌 对 数 作 了 答 试 。 从 表 7.6 可 以 看 二 ,实验 数据 各 由 (mm 十 4 十 6)/3 所 


才 7.6. 
p8.1098 (厘米 2?/ 达 因 ) 一 2735C 一 1905C 一 17<C +131°C + 165°%C 
及 一 0.718 0.773 | 0.8135 0.828 

人 本 mt nt6 go 4 

| 计算 3 0.710 0.717 0.776 0.815 0.825 

全 实验 n+6_g 6 一 0U.374 0.392 0.401 0. 104 
Pt 一 一 一 一 一 5 。 

{计算 3 0.371 | 0.374 0.391 0.401 0.404 

实验 一 | 0.606 0.633 0.664 0.675 
Fe | 久 十 ?2 二 69 5 

(计算 3 0.600 0.603 0.638 0.663 0.672 

计算 出 来 的 值 符合 得 很 好 ， 这 些 常数 值 是 稍微 大 于 我 们 取 mw 二 3, 而 >” 取 自 去 7 


《对 Cu，Pt，Fe 各 为 6.3，7.4，5.5) 所 计算 出 的 值 ， 这 也 就 是 因为 我 条 的 理 葵 的 示 
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似 性 所 不 可 避免 的 。 格 品 乃 隙 也 比较 了 7 1 (8) 及 a 的 平均 什 ， 上 比率 应 当 是 
(mm 十 2 十 6)/3 的 大 小 。 对 于 铝 和 银 ， 温 育 从 一 190°C 到 18?C 的 范围 内 , 比率 分 别 
是 9.1 和 7.3， 这 同样 也 是 正确 的 大 小 . 

对 于 疯子 晶体 ， 这 吸引 势 主要 是 由 于 奉命 根 互 作用 所 致 ， 所 以 应 当 取 m 一 1， 
a 一 6 e 是 电子 的 电荷 。 于 是 (7,.14) 变 成 


on (7.58) 
(2 CO— 1)o,e? 
面 且 , 在 了 一 0 的 本 接 计算 下 ,得 
A 2 | 3 
办 此 除了 利用 (7.,31) 之 外 , 我 们 还 ER a 59) 从 Bo 六 决定 x， 对 于 代金 属 
次 化 物 的 二 康子 规则 晶体 ,这 工作 已 释 史 莱特 (J,，C，Slater) 做 过 ， 用 不 同方 法 求 岂 


的 箱 果 烈 在 表 7.7 中 ,其 中 利用 了 竺 实测 的 压 绒 系数 的 温度 系数 (30"C 到 75°C) 
帮 压 纵 柔 将 的 压力 系数 《得 到 12000 公斤 /厘米 以 及 斐 齐 雪 〈Fizean)， 册 克 司 特 
(Baxter) 和 华 来 斯 (Wallace) 的 膨胀 系 对 于 鲁 盐 的 > 值 由 (7.59) 求 时 看 来 是 竺 
别 大 ， 但 一 般 数 景 航 看 来 是 正确 的 ， 


索 7.7. 
.101(30%0) ! 1 6 

6.310 二 3 7 | 7 

(大 尖 %/ 站 辣 ) | 部 每 | ”””。 岗 0.59) 臣 由 (7.58) 式 由 夫 7.1 由 光合 
LiF 1.53 | 7.6 | 14.3 5.9 二 6.0 
LiCl 3.41 = 5.8 11.9 8.0 i 7.0 
TBr 4.31 人 ss re 8.7 re 7.5 
Nadl 4.20 5.6 5.2 9.8 9.1 7.8 8.0 
NabBr 5.08 6.2 “So 9.5 9.5 《7.47 8.5 
KR 3.31 Ws 6.1 8.9 7.9 Se 8.0 
KCl 5.63 4.2 4.7 6.5 9.7 冯 活 9.0 
RBr 6.70 4 | 4.7 a 10.0 .1 9.5 
Kl 8.54 | 4.6 6.8 10.5 7.8 | 10.5 
RbBr 7.94 ee 4.4 让 10.0 (6.2) 10.0 
Rbl 9.58 6.7 4.5 6.8 11.0 C6.5) | 11.0 


7.9. 等 压 过 程 


在 这 一 节 里 ,我 们 将 讨 芥 另 一 个 对 工程 技术 有 重要 意义 的 参数 , 郎 等 乐 过 程 中 的 
热膨胀 系数 ， 由 于 以 前 各 节 的 分 析 , 使 我 们 能 在 固体 物 态 厂 程 的 基础 上 来 得 到 固体 


热膨胀 条 数 与 温度 的 关系 ， 从 而 能 由 常 混 的 热膨胀 系数 求 得 至 部 由 低温 到 高 混 的 执 
脱胶 对 数 
根据 同 生 分 的 规划 ,我 们 得 


人 -crane 浊 - 


外 - 


T 
全 是 
1 292) 加 1 (2¥) 7.60: 
。 YY or/ Se 
因此 
3B) 2 1 (ee) 风 ee 
一 TCy — BE*}. (7.61 
e ( 坚 y 6 \ 67 i [4 } / ) 


但 和 (7.33) 上 比较 时 ,我 们 看 到 在 等 压 时 热能 随 温度 的 变化 率 是 在 Cp 与 Cy 之 间 , 


5 a 3 edE 1l_ % 
7TCr 一 五 38@p es ,2 a 


ne 


从 (7,31), 即 所 齐 格 吕 乃 秒 第 二 定 则 ,我 们 得 到 


ot 3) a CyBr ~ : 
o -( 7 和 (7.62) 


et ,等 于 完全 激发 时 的 数值 , 而 Bi 取 作 B,, 我 们 就 能 够 近似 计算 在 常温 
的 体 胀 系数 ag， 例如 对 于 NaCl, 取 Cy 人 他 ( 克 分 子 比 热 ), mm 二 1, 二 9， 而 且 
者 用 (7. 58)， 得 


nn 十 26kR 971 ogo7+2 hk 


6 (x— 1)one’ 2n— 1 oe 

其 中 对 NaCl, 我 们 用 co 一 2.202, 7 一 3.55 X10 得 a = 120 X10-5， 上 其 实验 值 起 
121 X 10“。 对 于 Pbs, 这 是 一 种 CsCl 型 的 晶体 精 构 , 取 ow 一 4 X 2.0354 二 3.142， 
一 3.74 X 107, 得 a 一 34 Xx 10， 其 实验 值 是 60 x 10-， 对 于 整 石 (CaF), 取 
Gm 一 7.33， 7 一 344 X 10m Cr 一 9 o 一 1 一 9 得 xc 一 52X10-4. 其 实验 
人 秆 是 56 x 107 

因为 Br 只 随 温 度 组 慢 地 变化 ,所 以 体 胀 系数 a 近似 正比 于 Cp、 如 此 对 于 十 分 
工 的 温度 , wx 应 当 随 13 变化 。 
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一 个 略 有 不 同 的 体 胀 梁 数 的 形式 可 以 从 物 态 方程 (7.28) 出 发 求 得 。 在 低压 时 ， 
我 们 能 够 合 二 0, 而 得 
G(V) 一 YE™. 
让 我 们 在 稳 对 避 点 下 在 V5 附近 把 GCV) 展 成 素 蔓 级 数 ， 如 此 A 一 VV 一 VV， 


GCV) re GCV,) 十 AG(CV 十 A? 和 G" (VV,) ee “. 


但 是 根据 (7。12) 和 (7,40)， 
G( V0) 一 0， GW) 寺 


人 


相似 地 
"VY=— 和 2 十 天 十 3 1 
G (WV,) BV 
因此 
GCV) = 会 |1 一 军士 < 二 3 个 a | 一 yE*. 
‘ 有 6 Vo 多 
近似 地 解 出 入, 我 们 得 
A . YBE* es 
1 一 了 十 # 二 37 pa 二 ... 
6 Vo 
但 根据 (37.47)， 
VW C 
3 7 = () 7.63 
YB G 3v] 人 Bs 
WV O61 /0 
如 此 ,在 低压 时 我 们 有 
人 E* 
分 一 gk 
val tts ee 
” 6 On 


我 们 可 以 看 到 ,因为 Oo 光 BY 所 以 从 了 一 0 到 了 的 体积 相对 增加 量 近 似 地 和 8B* 成 
正比， 这 种 正比 例 性 在 低温 和 低 E* 值 时 更 为 正确 。， 在 高 温 时 A/ WE 升 得 比 E* 
为 快 , 因 为 因子 (十 宗 十 3)/6 是 正 的 。 . 

热 脱 胀 依赖 于 三 个 常数 Bp, 0, 和 (mm 十 2 十 3)/6.。 对 于 所 有 不 含有 光学 振 型 
的 疾 体 ,给 这 三 个 常数 以 适当 数值 就 可 以 计算 固体 的 膨胀 ， 如 此 葵 出 的 9p 应 当 和 我 
们 求 Cy 时 葵 唱 的 适当 的 Gp 值 相同 ， 理 窒 上 《xm 十 2 十 3)/6 在 2 与 3 之 隐 ， 然 而 如 
炽 取 (m 十 z 十 3)/6 的 值 使 它 能 欠 明 正确 的 热膨胀 曲线 ,那么 所 得 到 的 值 坦 不 完全 
符合 于 理论 值 , 其 理由 是 : 实际 上 8n 不 是 一 个 常数 ， 而 在 一 定 的 压力 下 是 一 温度 的 


函数， 事实 上 ,如 音 我 们 用 Bu 来 才 示 9n 的 在 了 一 了 一 0 时 的 数值 ,那么 展开 2*， 
E = Bi + (8, - 9) (2E-) 加 
695./0,.e, 
一 Er 一 2: -二 SA Yo Se 人 | V—V [TCy 二 E* jey=on, tT i 
So V 0 


一 81 十 7 [TCy— BE’ ‘lev=ep, + re 
2 


这 里 由 是 用 8o, 计算 得 到 的 8*。 因 此 (7.64) 能 入 作 
二 rrr 3 TCGys 六 渍 FE (7.05) 
0 | es 7 
人 1 一 十 ， 
| 攻 6 7 Fy 了 Oo 1 
所 以 ,在 这 时 变数 9o 的 作用 和 和 /WA 的 修正 项 的 作用 是 大 小 相等 的 ， 从 此 如 果 我 们 
在 (7.64) 中 把 9o 当 作 常数 ， 我 们 必然 要 预科 到 常数 《m 二 # 十 6)/3 各 理 千 值 宵 借 
将 (7.64) 对 了 微分 ,我 们 得 
OF* 
1 ( oy) a ( oT a A Cy (7.66) 
Va\ OT /p=0 ol _mnTn 二 3 | ol 革 十 # 十 3 | 
2 6 Quo- 0 6 : Qo- 


用 Cy 代 林 (0E*/67T)。o 是 万 许 的 ,因为 根据 (7.61), 这 差别 是 很 小 的 , 比 Cp 与 Cy 
之 到 的 薄 列 运 杰 小 . (7.66) 给 册 体 胀 系数 线 胀 邓 数 基 宅 的 1/3。 在 温度 从 了 到 
7 的 范围 内 ,在 均 米 胀 杀 数 是 


a (7.67) 


nor 3 (Tm TO 
其 中 AAVo 从 (7.64) 计 算 ，〈7.66) 和 (7.67) 可 以 用 实验 数据 来 十 
最 简单 的 情形 是 金刚 石 ,其 Go 是 1860, 宪 是 如 此 的 天 ,以 至 i 7.64) 的 分 垃 
袁 7.8. 金刚 石 的 热膨胀 邓 数 


Lol 10¢ 
ATOK; 加 > 其 加 
计 算 | 实 蛤 | 
金刚 五: 84.8/194.1 0.16 0.18 一 0.02 
©p = 1800 194.1/273.2 0D.61 0.58 T0.03 
oo = 457 于 卡 273.2/296.2 0.97 0.97 十 
206.2/328.0 1.17 1.17 十 
328.0/351.1 :32 Ta5 5 


和 
第 七 高 


相生 移 态 太保 


表 7.9. 某 些 金属 的 热膨胀 系 效 


1 @1 it 
和 CR) |/ 苦 别 | ATCK) | 0 
| 计算 , 实 
创 : | 9%.2| 6. .04 | 289J329 | 8.85 | 8.05 
p=230 139.2 | 7.64 | 7.57 | +0.07| 329/373 [9.02| 9.11 
Go=231 千 卡 | 190.9| 8.24 | 816 | 40.08| 2897523 | 9.18 |, 9.23 
mtnt3_ a gl 217.2) 8.42 | 8.28 | 二 0 523/773 | 9.87 | 9.84 
6 225.9 | 8.48 | 8.42 | 十 0.06| 773/1023 |10.60 | 10.52 
247.1| 8.60 | 8.57 | 4+0.03 | 1023/1273 |11.38 |11.1—l1.4 
267.2| 8.70 | 8.74 | 一 0.04 
283.6| 8.76 | 8.85 | ~—0.09 | 
做: 98.01 4.4L | 4.43 | 二 0. | 90/290 | 5.77 5 
Gp—283 132.3 | 5.27 | 5.22 | -0.05， 2901373 | 6.62| 6.58 
Go=307 于 长 | 209.2! 6.09 | 5.85 | +0.24| 295/2003 | 8.66 | 8.75 
tat3 gs 229.0| 62 | 6.19 | +0.03 | 
266.5 | 6.40 | 6.38 | 40.02 
283.0 | 6.45 | 6.72 | 一 0.261 
1445 | 9.35 | 9.2 | +0.15 
1695 | 10.1 |10.1 | 土 
| 1924 | 10.9 | 10.8 | 40.1 | 
EE 103 | 10.6 | 10.4 | +0.2 | 20.4/80.5 | 4.0 3.8 .2 
Gp=325 123 | 12.1 12.1 J+ | 82/289 | 14.0| 14.2 
go 二 120 千 卡 13 131 |13.1 I | 289/523 | 17.4| 17.2 .2 
mtnt3_ yg 163 (13.9 |14.4 | 70.5 | 523/648 | 18.7| 18.6 1 
6 183 1 14.5 114.7 | -02 | 648/773 |19.5| 19.6 .1 
203 | 15.0 1 15.0 : 士 
223 | 15.4 115.9 | -e0.5 
243 | 15.8 | 16.1 | 一 0.3 
263 | 46.0 | 1i6.1 | 一 0.1 | 
253 | 163 |i63 | 土 | 
爹 - | 03 [1.7 tg 1-0o1 | 83/290 | 13.2| 13.2 | 十 
Bp =190 | 123 | 12.4 112.3 | 40.l 2901373 | 14.4| 14.3 |+0. 
go 一 145 干 卡 143 | 12.8 12.7 +0. | 
tat so 13 | Bl | B30 | 一 "0 | 
83 | 13.4 | 13.3 | +U.1 323 14.4| 14.4 六 
| 203 (13.6 |13.7 1 0. 373 14.6| 14.6 | 
| 223 1 | .5 | 一 0.4 573 15.5 | 15.5 | 圭 
243 113.9 | 14.2 | 一 0.3 773 16.4| 16.3 |+o. 
263 1 14.0 114.3 | 一 0.3 | 
283 14.1 |14.4 | 一 03 | | 
323 144 | 14.5 | 一 0.41 | 


200 物 理 力学 只 文 


中 的 修正 项 可 以 忽略 。 这 样 -一 来 ,只 布 两 个 常数 Bp 和 90。 是 必要 的 ， 这 千 果 表示 作 
表 7.8 中 ， 我们 看 到 ,计算 与 实验 数据 之 于 的 符合 程度 是 十 分 分 人 满意 的 ， 

对 于 在 表 7.9 中 欠 骨 的 金属 ， 其 中 常数 (xm 十 2 十 3)16 对 于 铂 和 然 要 比 理 葵 值 
大 ， 但 对 于 铀 和 金 , 此 值 与 由 加 一 3 而 2 从 表 7.1 求 得 的 值 (Cu 一 2.7, Au 一 3.7) 下 
分 相 巡 .这 证 明 我 们 的 理论 的 确 可 以 用 来 计算 一 种 固体 材料 在 广泛 温度 范围 内 的 热 
膨胀 系数 ;而 因为 热膨胀 季 数 是 工程 材料 的 一 个 重要 参数 ,对 材料 的 热 应 力 有 密切 关 
系 , 我 们 在 这 里 所 得 到 的 结果 也 就 具有 重要 的 实际 价值. 

以 上 的 理论 也 能 应 用 到 只 有 一 个 德 拜 温度 的 离子 晶体 , 象 履 石 (CaF,) 和 黄 然 矿 
《FeS) 的 晶体 如 考 7.10 所 示 , 其 计算 值 和 实验 数据 之 间 是 相符 合 的 。 然而 一 般 间 
来 ， 对 于 7 < 0.39, 时 , 实验 数据 和 (7.64) 有 很 显著 的 偏 荆 ,在 这 样 低 的 温度 下 ， 
全 /入 的 实测 值 比 从 (7.64) 计 算 昌 来 的 大 很 多 ， 皮 杰 尔 (D. BiD 和 普兰 (H. Pullan)? 
献 为 偏差 是 由 于 在 低温 时 ,7 增 大 的 原故 。 他 们 对 于 在 低温 时 具有 较 大 的 7 的 解 如 
是 :因为 横 疲 频 率 比 同一 波长 的 秘 波 闫 率 低 , 茸 么 在 低温 时 , 柜 波 有 较 强 的 激发 ,这 就 


夫 7.190， 
1 0 x 10 
TT lio of 差 别 
计 算 | 位 蛤 
整 石 (CaFs): 94.4 7.10 7.17 一 0.07 
Gp = 474 124.9 10.42。 10.26 十 0.16 
Go 一 309 千 长 157,3 13.09 13.02 十 0.07 
ni 十 2 十 3 .55 186.9 14.83 14.65 十 0.18 
6 209.8 15.93 16.04 一 0.11 
231.4 16.80 16.78 士 0.02 
255.6 17 .62 17.58 十 0.04 
278.6 18.30 18.53 一 0.23 
313.0 19.22 19.12 -0.10 
黄 然 矿 (FeSa): 108.0 2.88 2.95 一 0.07 
Op = 645 129.7 4.00 3.95 | 十 0.08 
”go = 556 干 卡 155.0 5.15 * 5.16 一 0.01 
mint3 4.65 214.8 7.22 7.09 十 0.13 
6 237.4 7.77 7.73 : 二 0.04 
269.7 8.41 8.43 一 0.02 
313.0 9.10 9.08 十 0.02 


1) D，Bijl and H. Pullan, Phil. Mag. (7) 45 (1954), 290. 


和 七 痊 ”固体 的 物 坊 方程 201 


Rt 


能 导致 7 的 增加 ， 当 然 , 这 种 事实 除了 对 刚才 所 说 的 热 脱 胀 双 数 外 还 有 其 他 的 影响 ， 


7.10. 振幅 和 熔点 
对 于 有 频率 ” 和 质量 上 的 三 振子 ,平均 能 量 和 振幅 。 有 关 , 写 等 于 


1 | 
—— (2xve )’p, 
2 L 


我 们 合 此 能 量 等 于 具有 基 频 为 ” 的 谐振 子 的 平均 能 量 


fy 
Er KE 一 1 
当 kT 祥 如 ,我 们 就 得 到 关系 式 
a i 


考虑 到 固体 中 振 型 的 频率 是 有 一 定 分 布 的 ,， 座 此 分 布 为 (6.32) 形式 ， 对 这 分 布 求 平 
均 ,我 们 得 到 


去 三 
2 5 (7.69) 


BE* 一 ro op, | (7,70) 


如 果 我 们 忽略 晶体 体积 的 变化 ,那么 (7.22) 指 出 
V, 


但 根据 (7.63), Vo/Bs ~ 09。 如 此 用 (7.64) 再 取 */Oo 妇 1, 我们 从 (7.70) 得 “ 
& A 1 /A 
-~v 和 4 re (7.71 
ro | Wo 2 已 ; Wo ) 
这 关系 指出 ,平均 振幅 与 原子 间距 离 的 比值 是 和 和 对 体积 改变 的 平方 根 一 样 , 随 温 度 


境 衣 而 增加 如果 此 比例 常数 对 不 同 的 固体 确实 是 常数 , 旭 对 于 不 同 的 固体 ,只 要 相 
对 体积 改变 相同 ,振幅 对 原子 距离 的 比 就 相同 . 


rivbp ~ 
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从 实验 结果 我 们 发 现 ,在 燃点 T,。 相对 体积 改变 的 数量 级 是 8 多 7 ,也 就 是 说 ， 


(会 ) 2 0.08, (7.72) 
0 T=T pm 
于 是 (7.71) 给 出 
(z) oe 0.105. (7.73) 
少 07 了 一 


因此 振幅 和 原子 距离 的 比率 在 炒 解 时 达到 将 近 11 儿 的 值 ， 当 我 久 联 系 到 97.70) 时 ， 
这 事实 立刻 葵 我 们 一 个 与 燃点 的 特征 锋 率 yp,m 之 间 的 关系 ， 如 果 我 们 全 E* 在 }) 容 点 
是 3RT,， 

9R T», 9RN23 人 


DD,m 一 es 


”8m(0.10572 pr gr (O0105 MV 
因此 如 果 我 们 将 ,用 “K 表示 ，V 以 每 克 分 子 的 立方 厘米 来 宕 示 , 判 么 得 者 


下 


Ty 


wom — 2.5 x 4100 - 
和 MV? . 
a (7.74) 


i 
be) ym 119 [7 9 
> N MV 


(7.74) 就 是 所 谓 林 得 曼 《Lindemann) 定律 。 根据 (7.60)，@5 的 变化 从 7 二 0 到 
T= 了 ;时 近似 地 等 于 在 相同 温度 范围 内 相对 体积 政变 的 7 倍 ， 如 果 我 们 取 y 兰 2， 
那么 依 腿 (7.72), 为 了 要 计算 Cy, Bp 应 当 比 Bo, 大 15%, 或 者 


Bo = 137 i 
这 样 求 得 的 9 可 以 和 由 Cy 曲 缕 求 得 的 Bs 相 比 较 , 从 而 验证 公式 (7.75) 对 不 对 ， 这 
已 独 列 在 吉 7.11 中 .。 我 们 看 到 , 虽然 我 们 采用 了 一 般 温度 下 的 VV 代 共 了 在 外 对 替 
点 时 理 葵 的 Vo, 但 宇 们 的 符合 程度 还 是 很 全 人 人 满 瘟 的 , 

利用 前 一 章 的 (6.74) 和 (6.75), 我 们 还 能 够 把 燃点 和 杨 氏 模 量 以 及 泊 松 上 比 联系 
起 求 。 但 那里 晶体 千 构 效应 和 对 不 同 固体 原子 相互 作用 规律 的 变化 是 显著 的 ， 导 出 
的 公式 只 能 用 来 作 一 些 粗 略 的 估计 .总 之 , 虽 则 格 吕 乃 孙 的 守 狼 验 的 固体 理 葵 , 对 于 
具有 任何 一 个 德 拜 特征 频率 的 晶体 ,作为 一 个 内 插 公 式 是 极端 有 用 的 ,然而 此 理 其 对 
不 同 国体 之 关 的 关系 而 若 却 是 不 够 精确 的 。 当然 由 于 采用 了 更 复杂 的 原子 相互 作用 


(7.75) 


1) G. Bonfiglioli 和 G，Montalenti J. Appl， Phys.， 22 (1952)，1089] 天 为 此 值 应 当 是 品 体 千 杨 多 责 
数 ;, 对 不 太 对 称 的 量 依 要 小 些 ， 
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表 7.11. 从 熔点 得 On 


物 质 | M 多 了 om( 玉 ) @p nt 差 别 
Pb 207.21 18.26 600.6 89 88 +1 
Hg 200.61 14.85 234.3 60 97 一 37 
I | 127 2 386 8B1 106 一 25 
Cd 112.41 13.01 594.1 134 168 一 34 
Na 2 Q97 23.70 370.7 191 172 十 19 
Ag 107.88 10.26 1234 213 215 一 2 
Ca 40.08 26.82 1118 241 226 十 13 
KCl 37.2 + 18.9 1051 273 230 十 43 
Zn 65.38 9.17 692.7 214 235 一 21 
NaCl 29.2 13.5 1083 350 281 十 69 
Cu 63.54 7.12 1356 330 315 十 15 
Al 26.97 9.98 932.9 375 398 一 23 
Fe 55.85 7.11 | 1808 405 453 一 48 
C 12 3.4 3000(?) 1940 |] 186 ! 十 80 


定律 ， 还 可 对 热 髦 天 了 示 式 中 包含 车 干 德 拜 项 和 爱 因 斯 坦 项 的 固体 进行 分 析 ， 巴 登 
(J，Bardeen)” 对 碱 金 属 全 做 过 这 种 进一步 的 工作 . 但 是 这 样 做 带 求 了 计算 上 的 麻 
类 ,所 得 公式 的 精确 度 天 没有 提高 多 少 ,所 以 也 许 是 不 怎么 合算 的 . 


7.11, 泊 松 比 和 杨 氏 模 量 

我 们 在 这 一 章 的 开始 叙述 过 , 在 格 吕 乃 孙 理 论 中 假定 了 X 只 是 V 的 夯 数 , 因此 
它 只 能 够 分 析 受 流体 静 压 的 固体 的 形变 ， 前 面 几 半 的 结果 因此 可 以 用 体 卫 系 数 “和 
体积 压 各 系 数 8, 麦 示 轴 来 ， 计 算 继 性 热膨胀 系数 是 很 宅 易 的 ,因为 它 就 是 体积 热 膨 
胀 系 数 的 < 

决定 焰 适 模 基 巨 是 困难 的 ， 因 为 在 我 们 的 理 葵 中 没有 切 应 变 ， 但 从 弹性 理论 我 
们 知道 ,如 果 o 是 泊 松 比 , 那 么 体积 弹性 模 量 < 是 


工 E 
1 一 二 人 (7.76) 
如 此 知道 了 By 和 oa, 我 们 就 能 够 计算 杨 还 械 量 
3(1 一 20) 
E 一 -一 一 一 一 一 一 . (7.77 ) 
Br 


1) 3. Bardeen, Journal of Chemical Physics, 6 (1938), 367, 


因此 ,如 果 已 多 知道 o 的话 ,我 们 在 前 面 $7.8 中 关于 B 相对 于 温度 全 的 变化 的 
计算 亦 能 用 来 决 宝 成 氏 模 基 对 温度 的 变化 砍 输 征明 ,， 泊 松 比 对 每 一 一 本国 作 近 玫 乎 比 
相同 的 . ea 本 ,og 兰 0.25; 在 金属 , 5 人 兰 1/3; 在 橡胶 ,cc 宕 0.5。 因 此 对 子 离 子 
蝇 体 ,五 兰 一 > pi; 对 于 金属 ，E 渤 1/Br; 对 于 涤 胺 ,如 1/Bi， 在 一 个 给 定 的 材 
料 ， 从 一 很 大 的 范围 内 保持 不 变 , 那 么 在 温度 1 和 2 ， 杨 于 模 量 
之 比 BE2/ Bi 是 


Bz (Bi) 7.78) 
Ei CBr), 0 


于 是 我 们 立即 可 用 压 缔 系数 变化 的 计算 来 计算 网 兵 异 量 的 变化 。 


生生 和 
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我 们 知道 :气体 在 比较 稠密 的 时 候 , 写 的 性 质 就 不 能 很 好 地 用 理想 气体 的 规律 来 


解释 ,那么 第 五 章 的 理 葵 就 不 够 用 了 ,必须 加 以 补充 ， 非 理想 气体 和 理想 气 体 之 问 的 。 


本 质 差 别 在 于 非 理 想 气体 系 集 的 能 量 比 理想 气体 的 多 了 一 项 ， 这 一 项 能 量 是 系 集中 
所 有 体系 的 位 置 坐标 的 男 数 ， 假 改 有 两 个 相距 很 远 的 体系 (分子 ) a 和 B, 宅 们 有 各 
自 的 能 量 ee 和 ep， 当 这 两 个 分 子 相互 靠近 时 , 可 以 想象 , 这 两 个 分 子 的 彼此 独立 性 
质 迟 早 会 受到 破坏 .在 这 种 情形 下 ,两 个 分 子 的 能 量 不 再 是 es 十 ep, 而 是 ea 十 ep 十 
eop, 其 中 esp 是 一 个 一 级 小 量 的 修正 项 , 它 是 两 个 分 子 的 位 置 坐标 的 画 数 ,严格 地 广 ， 
它 也 是 这 两 个 分 子 的 速度 的 画 数 . 如 果 分 子 w 和 月 彼此 靠近 得 足够 慢 , 那么 所 产生 
的 一 切 效 果 都 将 是 准 静 态 的 , 因此 所 有 的 效果 都 只 依 束 于 a 和 8B 的 坐标 ，eupa 旭 成 为 
只 傅 顿 于 两 个 分 子 坐标 的 势能 而 eap 对 相对 坐标 的 微 商 欠 出 a 和 之 天 的 相互 作用 
力 ， 在 实际 问题 中 ， 差 不 多 所 有 分 子 的 相对 速度 都 要 上 比分 子 及 原子 中 的 电子 的 运动 
速度 小 得 多 ,因此 在 一 般 问 题 中 ,分 子 的 厂 措 都 可 以 看 作 是 准 静 态 的 ， . 

一 般 说 ,图 数 eg 一 定 依 蒜 于 分 子 a 和 8B 的 量子 数 ， 所 以 很 显然 , 原子 和 分 子 的 
不 同 的 电子 状态 所 答 出 的 esp 将 是 不 同 的 ,但 是 在 平常 的 温度 下 , 几乎 所 有 的 分 子 只 
有 一 个 适合 的 电子 状态 ， 所 以 我 们 不 必 考 虑 电子 状态 对 eup 的 影响 ， 同时 我 们 也 常 
常 假设 eap 独立 于 分 子 的 转动 和 振动 状态 ,在 一 般 的 情形 下 , 这 假 慨 是 可 以 作为 实际 
情况 的 近似 ， 和 如果 事实 并 不 如 此 ， 旭 需要 把 具有 不 同 转动 状态 或 振动 状态 的 分 子 当 
作 不 同 种 类 型 的 分 子 来 处 理 ， 

在 这 一 章 中 我 们 将 一 律 采 用 各 典 统计， 着 且 假 发 气体 分 子 的 平移 动能 和 势能 都 
可 以 按照 释 典 的 方法 处 理 ,而 这 样 所 引起 的 误差 是 可 以 忽略 的 . 


8.1. 非 理想 气体 的 配 分 画 数 


由 于 非 理想 气体 的 系 集 的 能 量 中 包含 有 一 项 是 全 体 分 子 位 置 坐标 的 夯 数 ， 所 以 、 


如 在 第 天 章 中 处 理 晶 体 的 情形 一 样 , 我 们 必须 把 整个 系 集 看 作 一 个 大 的 体系 来 处 理 ， 
我 们 可 以 把 非 理 想 气体 的 能 量 分 成 两 部 分 : 一 部 分 是 气体 分 子 的 内 部 运动 能 , 另 一 部 
分 是 气体 分 子 的 村 移动 能 上 及 气 体 分 子 之 闻 的 相互 作用 势能 。 整 个 气体 的 配 分 画 数 亦 
可 分 为 丙 部 分 考虑 :一 部分 是 关 干 分 子 内 部 自由 度 的 本 分 画 数 , 另 一 部 分 是 关于 平 动 


OO I 


# 
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自 直 度 的 配 分 负数 ; 因为 我 们 假发 了 分 子 并 的 相互 作用 势能 只 与 分 子 的 位 转 坐 标 有 
关 , 也 就 是 说 ， 只 与 分 子 的 平 动 自由 度 有 关 , 所 以 内 部 运动 配 分 画 数 可 以 象 对 于 理想 
气体 一 样 求 屿 来 

洗 虑 一 个 混合 非 理 想 气体 系 仍 ,包含 有 4, B，C,，… ,种 分 子 各 为 N Ng, No， 
个 , 分 子 质量 各 为 m4, ma mc, .…， 基 上 且 假 屋 系 集中 不 发 生化 学 反应 各 体系 的 内 
部 运动 配 分 丽 数 各 为 js(7), js(T), je(T)，.… ,全 系 集 的 内 部 运动 配 分 画 数 为 


”DjaCT)}N4。 以 下 我 们 将 求 平 动 自由 度 的 配 分 画 数 ， 设 #4 y4 sd xd ody WW4 是 


体 双 4 的 坐标 和 速度 分 景 ,会 邓 集 的 相 空 阅 单元 的 大 小 是 


N Nn 
3 4 .8 
(mY me ) TH (dxa'* “zy [1 (dxp divp)e* 3 (8.1) 
r=l 二 
所 对 应 的 权重 为 | 
2 
A miaB a 
a i (ax NT (Care esve) (8.2) 
=1 


因此 称 典 平 动 配 分 画 数 LL(T) 是 


N 


4 六 ec 
£7) ~ ee [+ 
| /rr} x 
B 


Ni 
x ewar TE Cazraee diva), WT Cdxa: devs):, (3.3) 
r=1 


了 一 下 


NB 


本 > pA 十 二 十 x 赔 ) 十 ， 


了 = 


让 


A 


其 中 丈 是 全 柔 集 的 势能 ,如 果 没 有 外 力 场 , 那么 到 是 系 集 中 分 子 的 相互 作用 总 能 量 ， 

W 只 是 位 读 坐 标的 图 数 。 在 (8.3) 中 ， 我 们 把 具有 同 种 位 形 而 只 有 了 两 个 或 者 多 个 分 
子 作 了 交换 的 态 算 作 了 不 同 的 态 , 因 此 严格 地 裔 ，(8.3) 还 须 用 N4 Vsl ' 除 , 以 除 
去 相 重 复 的 态 。 对 速度 积分 之 后 ,得 


Na 


| 3/22IN 
L(T)=IL, -1 人 个 | ew TT Cdr dy dr, xX 
| NAa! A ”ral 

NB 所 

x J (dxs dyB dza)s* a (54 
f=1 5 

我 们 可 将 旋 写成 
N32)N 

LT) = NM (2A) x ge7), (8.5) 
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其 中 。 
Nj NE 
1 —W/kT 
2(CT7) -| HH Caxs dya dza), TE Cdxs dys dzs)s***, (8.6) 
Na!l Nal r=1 =1 


2 (T) 可 以 很 恰当 地 称 为 位 形势 能 的 配 分 图 数 ， 在 L(T) 上 鲜 以 内 部 自由 度 的 配 分 
图 数 Tjx《T))N4 面 得 到 全 系 集 的 配 分 夯 数 侯 T): 
(7) = {eA PT x 0 一人 TDPAX Q(T), (3.7) 
其 中 ee 
$AT) 一 sR iT， (8.8) 
如 果 我 从 合 下 二 0， 划 我 们 得 和 到 的 是 没有 外 力 场 作 用 的 、 理 想 气体 全 系 集 的 配 分 画 
数 ( 其 竺 果 与 第 五 章 中 我 们 把 各 个 分 子 看 作 - 一 个 体系 而 求 出 的 本 分 画 数 有 同样 形式 ) 


AD = re 人 7 C8.9) 


Na! 


(8.6) 中 的 积分 是 扣 及 于 人 杂 系 集 的 窒 间 的 ， 其 中 我 们 假设 质点 之 并 存在 有 -排斥 
力 场 ,而 使 得 两 个 质点 柴 竺 足够 近 时 ， 色 趋 于 正 无 穷 或 至 少 是 一 个 很 大 的 正 数 ,但 不 
存在 有 使 WV -> 一 oo 的 情形 。 这 个 假发 能 够 用 两 个 分 子 相互 作用 的 量子 理 葵 加 以 

由 (8.77, 我 们 酒 酒 , 非 理 想 气体 的 烃 典 动能 和 势能 可 以 分 成 两 个 配 分 图 数 处 理 ， 
动能 的 配 分 图 数 [Li {$4T)}*4 与 对 于 理想 气体 的 情况 一 样 , 只 不 过 比 理想 气体 少 了 
一 个 因子 VY4tNat/[LN4!, 这 个 因子 现在 是 为 8(T) 所 代替 了 ， 公 式 (8.6), (8.7) 
肥 (8.8) 是 普 演 正 确 的 ,无 葵 气 体 的 非 理 想 程度 如 何 、 分 子 问 力 程 的 长 短 如 何以 及 有 
没有 外力 场 ， 只 要 条 集中 的 各 分 子 仍然 可 以 作 独立 的 自由 运动 就 可 以 .假如 汽 有 外 
力 声 ,那么 力 就 是 分 子 尚 相互 作用 势能 ， 一 般 说 来 , 如果 气体 的 非 理想 程度 不 高 我 
们 可 以 近 做 地 把 多 看 作 是 一 对 对 的 分 子 相互 作用 能 量 (如 esp 这样 的 项 ) 之 和 ， 但 是 
在 非 理想 程度 很 高 时 ,用 这 个 假设 作 近 似 就 不 十 分 合适 了 . 

如 果 没 有 外 力 场 , 旭 到 将 只 是 分 子 的 相对 华 标 的 画 数 ( 容器 壁 上 的 边界 场 不 算 在 
内 ,只 要 容器 的 体积 比 受 边界 影响 的 那 一 部 分 体积 大 得 多 就 可 以 了 )， 


如 第 六 章 中 对 于 晶体 的 配 分 画 数 一 样 ,由 配 分 画 数 《8.7) ,我们 可 以 推出 气体 所 


有 的 乎 街 性 质 . “对 于 自由 能 ,有 | 
FPF=— BNikTIn pAT) — RT In Q(T). | (8.10) 


和 如果 合 太一 0 旭 QCT) = [1 0 代入 (8.10) 并 应 用 斯 特 合 (Stirling) 定理 ,得 


区 
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,FT=— BANAkTIn GaAT) ~ RTE Naln (V/NG) + 1), (8.11) 
这 就 是 理想 气体 的 自由 能 .比较 (8.10) 及 (8.11), 得 到 分 子 间 相 互 作用 对 F 的 页 献 
Fint, 


F™=— kTIn Q(T) + RTEANG {ln(V/NA) + 1). (8.12) 
对 总 能 量 的 真 献 Bim 是 
Fiat 二 TOCF 7/7) = kT? Oln QT) 《8.13》 
oT oT 


现在 我 们 引入 一 个 给 写 符 号 ,用 (lo 代 宕 (dx dya dx),， 和 基 且 将 
| Nz Ng 
TT C460), TT 《ceos)…， 大 


rel f=1 


给 号 成 [Lados)>4， 现 在 8(T) 可 每 成 


or =- 1 人 | ew? ITLCaw Na (8.14) 
Na! Neg!l*** 


“性 某 一 量 8 是 所 有 分 子 位 置 坐标 的 夯 数 , 9 的 平均 佳 是 
= 人 | 2 eh? I dwa) Na 
0 = 


i (8.15) 
| | e—w/k7 [TC dw ) NA 
例如 对 于 分 子 间 相互 作用 能 本 的 平均 值 于 为 
= “| We [L(gdwa)”4 | 
加 | | 一 Am2CT) (8.16) 


人 | er [Ls( da)™4 eT 


比较 (8.16) 和 (8.13), 我 们 看 到 Bi = 形 , 这 在 物理 意义 上 是 很 显然 的 . 
如 果 势 能 见 依 赖 于 某 一 外 参数 x, 而 x 芽 不 影响 分 子 的 内 部 自由 度 , 那么 相应 于 
这 处 大 数 的 广义 力 三 均值 灵 是 


ey -2 ) —wW/kT 于 NA 
OW | | Be 1 a 
上: . | e—w/hr [I dw) 


此 过 (8.17) 和 (8.10), 我 们 能 证 实 热力 学 关系 : 


下 二 = kT hn QCT). (8.17) 


到 一 一 SE], 、 (8.18) 


当 x 是 体积 了 而 束 是 压力 已 时 ，(8.17 ) 成 为 
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了 oln 907T) (8.19) 


et BV 


以 后 我 们 将 主要 讨论 这 种 情形 . 


8.2. 分 子 分 布 律 

更 在 我 们 来 讨论 具有 任何 非 理想 程度 的 非 理想 气体 ,在 没有 处 力 场 , 并 且 分 子 间 
力 是 短程 的 情形 下 ,分 子 在 空 闻 的 分 布 律 ;我 们 即将 看 到 ,在 这 种 情况 下 , 非 理想 气体 
的 分 布 律 正 如 理想 气体 一 样 ,在 空间 中 分 布 是 均匀 的 。 所 调 长 程 力 , 这 里 我 们 是 指 在 
采集 大 小 的 数量 级 的 距离 之 办 有 显著 效应 的 力 ,， 例 如 静电 的 相互 库仑 作用 就 属于 长 
程 力 ， 为 了 使 势能 配 分 画 数 8(T) 精确 起 见 , 我 们 鲁 用 一 些 阶 来 除 它 , 以 去 掉 所 有 由 
同 种 分 子 交 换 而 引起 的 相 重 复 的 态 ， 即 我 们 欠 配 分 画 数 作 了 一 个 牢 和 经 典 的 近 伏 ， 但 
是 事实 上 除 或 不 除 这 一 因子 ,对 于 积分 的 各 个 因子 对 配 分 画 数 的 相对 作用 并 无 影响 . 
所 以 这 些 相 对 的 作用 可 以 用 纯粹 的 经 典 方法 讨论 ， 不 需要 涉及 对 称 性 的 要 求 。 对 应 
于 使 选 定 的 分 子 a 处 于 和 给 定 的 体积 元 6V 中 的 那 一 部 分 因子 是 


| da。 | … | ewATIL, (Cdwg)N4, (8.20) 
(SV) (7) 
其 中 除了 对 dw。 外 ， 赂 要 对 全 系 集 的 体积 下 作 积 分 ， 如 果 将 QT) 中 的 这 一 部 分 的 


作用 称 为 68(T), 则 在 6V 中 发 现 分 子 x& 的 几率 , 或 者 说 在 是 够 长 的 时 间 之 内 ,分 子 
a 停留 在 6V 内 的 时 间 与 总 时 间 的 比率 是 


,wr FT y 
60(T) | da 1 | ea) 


设 没 有 外 力 场 ,上 则 玉 只 依赖 于 各 个 分 子 的 相对 坐标 ;再 设 分 子 闻 力 是 短程 的 , 洁 么 


| 二 | ek Ta don)*4 
(V) 


(8.21) 


对 于 葵 定 的 温度 是 一 个 常数 , 写 与 分 子 a 处 于 67 中 的 位 置 或 者 8V 在 了 中 所 取 的 位 
起 无 关 ， 因 此 , (8.21) 可 以 写成 
QW QCT) = Ov/V. C8.22) 
例如 ， 对 于 所 有 4 种 分 子 ， 每 个 分 子 尼 可 以 如 对 分 子 x 一样 地 处 理 , 因此 出 现在 5V 
中 的 分 子 志 的 平均 数目 是 N46V/V, 这 与 理想 气体 是 一 样 的 . 
如 果 我 们 要 作 正确 的 量子 理 葵 的 讨论 , 则 上 面 所 讲 的 论据 都 要 改变 ,但 结果 却 与 
经 典 方 法 所 得 到 的-- 样 ， 


本 
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与 以 上 的 计 答 同样 洲 理 , 一 对 分 子 a, B 同时 各 自 出 现 于 体积 元 dwa 和 dzop 中 的 
几率 是 
| | ewWAT THC ds ) NA 
(WD) 


(8.23) 
| a) 


cx coop 
J 
其 中 分 子 上 的 积分 中 不 包含 dos 和 dog, 其 余 的 体积 元 均 对 体积 六 作 积分 ， 
如 果 分 子 间 的 相互 作用 的 力 程 不 大 时 ,(8,23) 的 分 子 上 的 积分 将 只 是 des 和 don 
的 相对 华 标 的 画 数 ， 我 们 可 将 其 与 为 
QO ewap/tr, 
这 里 我 们 定义 的 区 sp 是 这 样 的 丽 数 ， 即 当 do。 和 dewg 的 距离 无 限 增加 时 、Prss 一 0. 
.9 是 一 个 常数 ， 因 此 Wsp 将 只 是 其 他 分 子 的 平 沟 位 转 的 丽 数 ， 亦 序 所 a 是 了 的 而 
数 ， 如 果 se 随 dws 和 iop 之 阅 的 距离 增加 而 很 快 地 总 于 霉 , 副 
上. : | QO eT Yap/tT du dvs OV’, (8.24) 
而 实际 上 这 个 假 裔 总 是 万 立 的 ， 因 此 ， 所 选 的 一 对 分 子 在 所 选 定 的 体积 元 中 出 现 的 
几率 简化 为 
EWap/kT Ca da VY, : | (8.25) 
对 dws 积分 后 , 则 我 们 得 到 与 分 子 同一 种 类 型 的 所 有 分 子 , 在 杀 集 的 任何 地 点 , 在 
一 狂 定 的 分 子 a 附近 出 现 的 几率 为 
oe Wap/t? dp/ 和 | (8.26) 
公式 (8.25) 和 (8.26) 是 波 尔 下 坚 分 布 律 的 形式 .现在 我 们 需要 漠 清楚 在 分 布 
律 中 的 rag 的 精确 音义 是 什么 ， 按 照 Wg 的 定义 ,我 们 有 
2 | oy | eT Aad). (8.27) 
全 xp 是 忆 分 子 在 dws 中 的 毕 标 ,将 上 式 两 边 均 对 xp 微 商 ,因为 0 是 常数 不 依 顿 于 sn， 
所 以 我 们 得 到 


1 | 一 BAT TE’ N 
A A i a 2 
RT Oxp J 有 4 (dw4) 


: l 1 OW —W/kT ITI” AT 
人 “lb pW dw ) 4， 8.28 
1 | RT OOxp 人 


由 之 得 到 
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其 中 “PX 表示 作用 于 处 于 分 子 w 附近 一 给 定位 填 上 的 分 子 有 的 作用 力 在 * 方向 的 分 
景 ,对 所 有 其 余 分 子 的 位 转 求 平均 而 得 到 的 平均 值 . 所 以 说 ap 是 这 样 的 一 项 势能 ， 
宪 的 陡 度 是 分 子 a 和 分 子 有 之 癌 的 平均 作用 疙 ， 我们 可 以 称 Wop 为 : 在 给 定位 填 上 
的 分 子 4 和 分 子 B 之 并 的 相互 作用 自由 能 。 但 是 我 们 要 注意 ， 这 样 称呼 并 不 是 十 分 
确切 的 ;在 某 些 情况 下 ， 玩 。e 并 不 一 定 要 等 于 eap, 只 有 在 分 子 间 的 相互 作用 力 是 短 
程 的 情形 下 ， 当 我 们 把 三 次 的 以 及 更 高 次 的 相互 作用 炙 上 略 掉 时 ， 作 为 第 一 次 近似 才 
有 Wup 一 gap. 


8.3. 非 理 想 气 体 的 一 般 近 似 。 短 程 力 

为 了 写 超 来 方便 ， 我 们 首先 考虑 化 学 纯 的 非 理 根 气体 ， 其 精 果 很 容易 推广 到 混 
人 台 非 理想 气体 ， 我 们 假定 在 a 或 B 周围 有 一 个 有 限 大 小 的 区 域 ， 只 有 在 这 个 区 域内 
eop 才 是 敏感 的 , 因此 使 得 a 周围 有 这 样 一 个 小 体积 mp, 如 果 BB 分子 出 现在 这 一 小 
体积 中 , 妈 eup 将 不 等 于 零 ; 同样 可 以 讨 为 是 分 子 B 周围 有 一 小 体积 , 当 a 屿 现 于 其 
中 时 eop 隆 0 现在 我 们 先 不 讨论 有 外 力 场 的 情形 。 我 们 假设 WW 是 由 es 这样 的 一 
些 项 之 和 , 亦 序 我 人 认为 分 子 间 的 相互 作用 都 可 以 分 解 成 一 对 对 的 ,即使 有 三 个 或 者 
多 个 分 子 在 暴 密 地 相互 作用 着 ,我 们 也 把 它 分 成 一 对 对 地 考虑 ， 此 外 ”我 们 还 假 订 
va8 比 V/N 要 小 ,而 使 得 Nee/ 的 一 次 以 上 各 项 可 以 忽略 不 计 ， 但 是 在 以 后 的 计算 
中 ,将 急 略 掉 哪些 项 应 该 径 过 襄 乱 的 考虑 ， 

无 答 Nvop/V 是 多 大 ,我 们 都 能 够 将 8CT) 写成 下 列 形 式 : 

Q(T) i 1 eeag/tr Cw)™, (8.30) 

其 中 乘积 所 包含 的 因子 数 等 于 将 N 个 分 子 粗 成 对 的 租 台 数 , 朗 上 NCN 一 D)， 这 里 
我 们 用 N， 除 ， 以 消去 所 有 由 黄 个 或 者 多 个 分 子 交换 而 重复 的 态 ， 我 们 用 下 列 方 程 
定义 np: 


yap 一 etap kT — 1, (8,31) 

这 样 ，(8.30) 可 写成 
ek RN 
Q(T) = ys (TG ro (8.32) 


现在 将 彼 积 图 数 展开 成 768 的 老 航 数 ， 并 用 下 标 a, B，:,… 表示 不 同 的 分 子 ,得 到 
2 一 二 {Lt Eps + Ta er + 
NI!1 J 
十 2.7u8 Yay Vya 十 7a8 ys 十 } (dw)™, (8.33) 


hi & 
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在 三 7.8 中 的 各 价 所 对 应 的 位 形 只 有 一 对 相互 作用 着 的 分 子 ; 于 7 796y 所 对 应 的 位 
形 有 两 对 分 子 相 五 作用 着 ,而 这 斯 对 分 子 有 -个 共同 的 分 子 ; 在 于 7s8 ypy 7ys 中 各 项 
所 对 应 的 位 形 有 三 个 分 子 在 彼此 相 五 作用 着 ; 瑟 78 ys 中 各 项 所 对 应 的 位 形 只 有 不 
同 的 黄 对 分 子 在 相互 作用 着 ， 对 于 其 余 的 求 和 可 以 类 推 . 
现在 我 们 假 圾 ， 我 们 可 以 不 考虑 一 个 分 子 同时 与 项 个 鸡 者 其 个 以 上 的 其 他 分 子 

相互 作用 的 情形 ， 这 个 假设 很 重要 ， 以 下 的 各 公式 都 是 基于 这 一 假 腰 ， 当 然 ， 这 
假 裔 只 是 实际 情 形 的 一 个 近似 ,可 以 指出 ， 在 应 用 了 这 个 假 膝 之 后 ,2(7) 只 准确 到 
Noap/V 的 一 区 项。 所 以 这 个 假 改 只 有 在 Nvsp/V 很 小 时 才 是 有 效 的 ,也 就 是 说 ,只 能 
应 用 于 计 葵 稍微 有 些 不 理想 的 气体 。 将 这 个 近似 应 用 了 于 (8.33), 上 则 其 中 象 加 sp 7sy (这 
对 应 于 一 个 分 子 同时 与 两 个 分 子 相互 作用 的 情形 ) 的 各 项 都 可 以 略 去 ,我 们 得 

Q(T) = 二 | | {1 + Ea + Ea + Eg Wysee + +dg) .C834) 


现在 我 们 来 计算 一 下 各 个 求 和 号 下 各 有 多少 项 ， 象 aB 这 样 的 分 子 对 一 共有 
NN .21 NI 2 NN! 

2 C1 中 站 下 不 同 的 a8，Y3 式 的 宜 合 一 共有 (二). 
一 般 来 说 ， 由 尺 个 分 子 中 任 取 27 个 分 子 并 且 将 此 27 个 分 子 租 成 + 对 ， 总 的 组 合 方 


式 的 数 为 (ne 27)1r1}. 将 其 应 用 于 《8.34) 的 各 求 和 号 中 ,我 们 得 到 


Q(T) = re Ws ddd la 8.35 
C2 Ni 2 op 0 


因为 9.p 只 依赖 于 分 子 “ 和 有 的 相对 坐标 ,所 以 我 们 可 以 先 对 其 中 的 一 个 分 子 的 航标 
积分 ， 如 此 则 


| ,oa da daop 一 了 | Vp do =V fas — 1)dw. (8.36) 
了 


(8.36) 中 后 面 其 个 积分 的 积分 限 ， 严 格 地 说 应 当 是 六， 但 积分 的 有 效 范围 只 是 vs. 
为 了 书写 简单 起 见 ,我 们 引入 一 个 量 €; . 


1N 1N(, or | 
e 一 了 2 | Yap dwa dop = 过 (ce 全 一 1) dw, (8.37) 


这 里 我 们 将 esp 的 下 标 aB 去 掉 了 ,因为 没有 什么 必要 保留 它 ， 将 (8,37) 代 入 (8， 8 
我 们 得 


ER 


~y 和 
0 TT Ss Ep 了 了 (8.: 
(T) 之 i (8.38) 


我 们 看 到 ,至 少 是 对 (8.38) 的 最 初 儿 项 ,我 们 可 以 将 8(7) 的 形式 近 俩 地 气 成 
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OS C8.39) 
NI /0 7rI(N 一 7) N! 

这 使 我 们 直接 想到 ，&Q(CT) 可 以 写成 
Q(T) 一 TY {1+é§ + O(N!, (8.40) 


(8.40) 实 际 上 是 正确 的 , 欧 塞 征 (Ursel1)? 算 丢 欠 坦 过 (8.40) 的 一 个 严格 的 证 肯 . 
因为 这 - -证明 所 用 的 分 析 很 复杂 , 所 以 这 里 我 们 不 叙述 它 ， 有 些 入 在 推导 (8.40) 时 
献 为 (8.38) 中 只 保留 前 其 项 , 而 第 二 项 要 比 第 一 项 小 ， 以 及 后 面 的 项 是 一 项 比 一 项 
要 来 得 小 ; 但 是 这 个 座 点 是 没有 充分 根据 的 ,因为 前 丙 硕 的 比 是 CN 一 1) E， 但 我 们 
只 有 权力 假设 很 小 ， 至 于 (N 一 1) 6 是 否 很 小 ， 我 们 还 不 能 肯定 ， 根 据 欧 塞 耳 的 
工作 ,我 们 假设 (8.40) 是 正确 的 , 忽略 掉 其 中 的 的 高 次 项 ,应 用 斯 特 合 定理 ， 我 们 
得 

InQ(T)=NIn (VG + NIININ= 


=N {n+ 中 +wal: + oY | a 一 
N 2V 


=N f+ + 二 人 er 1) du。 (8.41) 
N 2 7 
《8.41) 式 只 准确 到 Nvap/V 的 一 次 项 ， 因 为 
1N 一 ckT Sy | /kT a (>， ) 
后 人 (e 1) dw 5 人 1)do 一 O 了 ap 有 


当 我 们 在 (8.40) 中 忽略 掉 一 次 以 上 的 项 时 ， 所 得 到 的 结果 只 准确 到 Nosa/ 的 一 
次 项 ， 也 可 以 看 出 ， 当 我 们 不 考虑 分 子 同 时 与 一 个 以 上 另 外 的 分 子 相 互 作 用 时 ， 
(8.40) 的 精确 性 也 只 能 达 Nvap/ VV 的 一 次 项 ， 这 是 因为 分 子 同 时 与 黄 个 分 子 或 多 个 
分 子 的 相互 作用 对 《8.40) 右边 的 页 献 是 以 & 的 高 次 项 出 现 的 ， 这 也 决定 了 我 们 求 
《8.41) 时 只 有 必要 取 (8.40) 中 的 一 次 项 。 

对 于 混合 非 理 想 气 体 , 用 类 似 的 处 理 可 以 得 到 


ln Q(T)= BN 十 1 + EN nfl 十 二 Ze | (e-<c4BAT 一 ] ) do 一 
Na 2 V 


Ems| ih 一 + 中 十 ee | (eamr — 1) dw, (8.42) 
Nz oxsBV 

其 中 os 是 平常 所 请 的 对 称 数 ， 对 于 两 个 相同 的 分 子 , 宪 等 于 2; 对 于 两 个 不 同 的 分 

子 , 寂 等 于 1. 公式 (8.42) 也 是 把 数量 级 小 于 立 avazda/T 的 项 忽略 并 保留 数量 级 高 


1) Uisell, Proceedings of Cambridge Philosophical Society, 23 (1927), 685, 
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二 Ss Navar/ TV 的 项 而 得 到 的 ， 
通常 我 们 都 假 二 分子 间 和 互 作 用 势 e 只 是 分 子 相对 坐标 的 郴 数 ， 它 与 分 子 间 的 
相 王 取向 无 关 , 这 样 ,在 人 极 坐标 中 将 只 是 7 的 图 数 ， 将 《8.42) 用 极 华 标志 示 . 央 


Ns Na 


ln Q(T) 一 Zs tm 二 A 中 十 Za a “AB/kt 一 1)4nrdr, (8,43) 


济 目 前 为 止 ， 我 们 的 讨 莉 i 
va 中 ， 亦 即 分 子 晰 的 力 程 都 是 有 限 大 小 的 实际 上 , 更 恰当 的 近似 是 把 相互 作用 能 
表示 成 反比 和 于 分 子 并 距 的 m 次 圳 的 形式 ， 当 m > 3 时， (8.43) 及 (8.37) 中 的 汤 芭 
公 部 空间 的 积分 仍 是 收 化 的， 很 如 积分 收 租 得 够 快 ， 那 么 对 全 部 空间 作 积 分 与 对 -- 
分 子 大 小 激 量 级 范围 内 作 积分 在 效果 上 是 差不多 的 , 因此 (8.37) 以 及 其 他 相似 的 积 
分 都 可 以 兰 接 写成 对 多 部 空间 作 积分 , 即 | 


ln CO) = Zs Na (i 让 中 + Es LNs 人 《e-48AC 一 1) 4nridy. (8.44) 
Na GaBl” 小 


8.4. 非 理 想 气 体 的 热力 学 人 性质 
将 已 经 得 到 的 在 气体 稍微 有 些 不 理想 情形 下 Q(T) 的 近似 公式 代入 3 8.1 中 的 
公式 ,我 1 ?可 以 得 到 所 有 的 热力 学 基 硬 数 。 现 在 为 了 方便 起 见 , 引 入 一 个 丽 数 了 (7): 


BT) — 1 1 人 (1 2 (8.45) 
因此 (8.44) 可 以 写成 
mgCr) — TN mm + 十 - Ede N28 (7)， (8.46) 
将 (8.46) 代入 (8.10), 我 们 得 到 自由 兹 的 表示 式 : 
es ZNs{ 国语 we 1 (8.47) 


得 到 了 自由 能 之 后 , 我 们 能 够 用 普通 的 热力 学 公式, 求 出 所 有 其 他 的 平衡 性 质 . 
例如 ,我 们 可 以 求 出 它 的 压力 公式 : 


A pp TN Na Na 2 Bua) ee 
> 一 一 hbT 一 人 4 十 TE A a 4AB - 村 
OV « pV 和 By py i (8.148) 
每 个 分 子 4 的 化 学 势必 是 
a or ) Pe Ni 
Pd (站 ey £7 nt + ARTE 2 Bs( T). (8.49) 


ee A 


了 
SR 
壮 
讽 
谤 
次 
实 
加 


V = VF/Ny, (8.50) 

则 (8.48) 及 (8.49) 可 简化 为 
PV = RT { 用 | (8.51) 
i fT in BV + 了 2 | (8.52) 


非 理想 气体 的 另 一 个 重要 的 热力 学 景 是 焦 卫 - 注 姆 孙 (Joule-Thomson) 系数 ， 这 
个 系数 的 定义 是 : 在 等 给 ( 互 十 PW ) 过 误 中 降低 单位 压力 所 产生 的 温度 变化 .由 热 


力学 公式 可 知 : 
bal 
8 


eT 
.53 
人 9 


现在 我 们 只 考虑 (8.53) 在 压力 比较 低 的 情形 ， 因 此 我 们 可 以 应 用 (8.51) 式 作 为 近 
似 的 状态 方程 ， 在 (8.51) 中 名 略 全 下 的 高 次 项 ,我 们 将 (8.51) 近 修 写 成 


. PV =RT+ PB(T)., (8.54) 
由 (8.54), 我 们 得 


a -AT 74B8CD) (8.55) 
SOT /r 已 aT 
将 (8.55) 代 人 (8.53), 我 们 得 到 低压 范围 内 的 焦 卫 -省 姆 孙 深 数 
2B(T) B 
一 B(T)+ TT 一 ~ d= ， 
2 ey 0 dT a (8.56) 
OP/EtPV Ce Cp dT 


由 (8.56) 可 以 看 到 ; 当 压 力 扑 于 霉 时 ,焦耳 - 渴 姆 秒 邓 数 臣 向 于 有 限 的 极限 , 这 个 极限 
可 以 是 正 的 ,也 可 尽 是 旬 的 ,要 看 不 同 的 气体 、 不 同 的 温度 而 定 ， 由 (8.56) 我 们 看 到 ， 
只 当 


-< 一 0 (8.57) 


时 ,和 焦耳 - 渤 姆 孙 系 数 才 等 于 雳 .满足 (8.57) 的 温度 称 为 焦耳 - 漫 姆 孙 畏 化 温度 ， 

一 节 的 各 个 公式 看 到 ， 对 于 稍微 有 些 不 理想 的 气体 ， 如 涯 我 个 能 够 得 到 
BC7) 的 具体 形式 ,， 则 气体 的 所 有 平衡 性 质 就 可 以 知道 了 ， 要 求 出 38(T)， 首先 要 知 
道 在 8 (7) 的 表示 式 中 的 来 和 后 基 se- 一 分子 闻 相 下 作用 能 直到 现在 为 目 ， 我 们 还 
不 能 由 理论 上 将 6 这 一 画 数 计算 出 来 ， 因此 ,目前 我 们 都 十 用 一 简单 的 模型 来 代表 其 
实情 况 进 行 计 算 。 
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8.5. 几 个 简单 的 模型 


最 简单 的 分 子 模型 是 一 个 直径 为 D 的 网球 ， 而 且 假 发 在 分 子 之 关 没 有 了 明 引 力 . 
此 模型 定义 如 下 : 


6 一 十 co (x < D), } (8.58) 
ee 一 0 (7 > D). ， 
将 (8.58) 代入 BC(T) 的 表达 式 中 ,得 
B(T) 一 工人 (4 一 eT) 4rr2dy 一 评委 吕 \ (8.59) 
”因此 状态 方程 (8.51) 可 写 为 “ 
PV=&RT { 十 全 xzDV 呈 - (8.60) 


比较 更 印 合 实际 一 些 的 模型 是 直径 为 刀 的 刚 球 ， 而 刚 球 之 间 存 在 有 与 距离 的 革 
一 高 次 短 成 反比 的 吸引 力 ， 这 模型 定义 如 下 : 
e 一 十 oo 2 
e 一 es(D/z)m” (> 站)， 
此 处 严 星 一 个 正 的 无 因 次 的 常数 ， 通 常 取 普 为 整数 ; e* 是 两 个 分 子 相 接触 时 的 相 五 
作用 能 , 它 的 值 是 负 的 。 由 《8.61) 所 表示 的 分 子 半 相 互 作用 势能 称 为 基 松 (Keesom) 
势 ， 将 (8.61) 代入 8(T) 表达 式 ,得 


B(7T) 一 去 | (1 一 eT) 4rridr = 了 xD 十 27 | (1 一 ee DAT)z221 一 


(8.61) 


oo 


% 和 Nm\s 
= 之 sp 一 24| 之 (二 所 2) 本 


3 pO yrpT 
一 二 -ps 3 3 人 el (8.62) 
3 Fi sl (sm 一 3) kT : 


此 式 是 基 松 葵 出 的 , 当 温 度 上 比较 高 的 时 候 ,用 这 个 式 子 计算 B47) 比较 台 适 ， 同 时 我 
们 可 将 公式 (8.62) 写成 超 几 何 画 数 的 形式 : 


2 -2 3) 3 a > ( a 可 | 
3 


xD’ ‘0s 
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党 


一 RE 一 三 : (一 三 ; = ) (8.63) 
~ m mm kT 


对 于 低温 的 情形 ,我 们 可 以 将 画 数 ,Fi 作 渐 近 展开 ). 则 


2 人 Great 六 -区 - 


2 xD’ r( = 三 ) 
3° 各 
了 > r(s 十 二 ) (47 和 (8.64) 


i 


”8.6. 轻 验 及 个 经 瞪 物 态 方程 


大 家 最 习 知 的 实际 气体 的 状态 方程 是 范 德 华 方 程 , 朗 
(P + aN/V’) (V — Nb) = NRT (8.65) 


或 : 
(P+a/V (V2) = 7, (8.66) 


忽略 掉 (3.66) 中 2 V 的 高 次 项 ,我 们 得 


PV —X7 十 (8.67) 


如 果 我 们 分 a 二 0， 划 上 式 变 为 


PV = #7 (1 把 


Vv 9? (8.68) 


1) 一 般 的 公式 是 
(ap ye T(p) 2 T(a+n) 1 ed T(p) es so (pasl—a; 1)~ 


IT'(a) IT(p+n) nt 有 CQ 2s? 
六 CDp)ez > Tlp~at il -a+7), 
CT nl Zn 


而 .Fi(Q; p; s) 是 方程 
dn 
a 
的 解 , 因此 记过 展开 可 以 由 卫 突 克 画 数 求 得 ( 见 B. H. 斯 米尔 谐 夫 ，“ 高 等 数学 教程 >, 高 等 教育 出 版 社 ， 
第 三 省 , 钙 三 分 大 ,第 123 真 )。 


+(p-2) A aw=0 
dz 
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《8.68) 式 与 我 们 用 了 刚 球 模型 所 求 得 的 物 态 方程 (3.60) 有 同样 的 形式 ， 按 照 出 球 模型 
解释 (8.68)， 因 我 们 看 划 
p=2 nD3, | (83.69) 
3 
亿 就 是 说 ， 5 是 分 子 -体积 小 zrD3 的 四 倍 。 如 果 我 们 在 较 普 天 的 公式 (8.67 ) 中 给 2 
[8 
以 同样 的 解释 , 针 且 将 (8.67) 与 (8.63) 线 较 ,我 个 看 到 
3 —e*\s _ 
a 二 = kT 一 一 一 一 一 一 一 四 Qs 
tT (二 ) 900) 
所 以, 如果 我 们 必 刚 下 借 型 解释 5, 大 且 与 基 松 势 所 得 的 竺 果 作 上 比较 ,那么 4 就 要 与 
温度 了 有关， 证 洛 德 华 方程 中 的 4 与 5 都 是 常数 ， 如 果 我 们 想 用 上 一 告 中 的 横 弄 解 
释 范 德 华 方程 , 只 当 我 们 有 理由 假设 在 (8.70) 中 只 取 第 一 -项 而 可 以 忽略 其 他 项 ， 我 
个 才 有 


a> 3 = 2rD’(—e*)/(m — 3), (3.71) 


7 
。 划 正如 范 德 华 所 假 改 的 那样 , * 与 温度 无 关 ， 因 此 , 范 德 华 方程 能 够 由 下 区 的 假设 和 
近似 导出 歌 : 

(1) 气体 分 子 是 体积 为 6/4 的 刚 球 , 分 子 之 间 存 在 着 与 距离 的 m 十 1 次 成 反比 
的 吸引 力 , 霸 有 旦 两 个 分 子 刚好 接合 时 的 相互 作用 能 e 等 于 (3 一 m)a/35. 

(2) 气体 充分 稀薄 ， 使 得 一 个 分 子 同 时 与 两 个 或 考 多 个 分 子 相互 作用 出 现 的 机 
会 很 小 ,可 以 忽略 不 计 . 

(3) 一 e* 妇 7, 使 得 分 子 在 没有 相互 接触 时 (e- 人 7 一 1) 可 以 用 一 e/4 了 T 代 
由 于 上 述 假设 ,我 们 得 到 的 关于 PV/kT 的 方程 只 能 准确 到 1/V; 也 就 是 襄 , 我 
们 只 能 对 理想 气体 的 状态 方程 作 第 一 和 级 修正 .如 果实 际 情况 与 假说 有 相当 出 人 时， 
气体 的 范 德 华 方程 就 不 能 用 以 上 所 讨 的 模型 解释 , 它 只 不 过 是 一 个 炖 焰 验 方程 而 已 ， 
由 这 个 例子 可 以 看 出 ， 把 一 个 释 验 状态 方程 硬 与 非 理想 气体 的 理论 作 上 比较 是 很 
不 自然 的 ， 正 确 的 途径 是 用 非 理想 气体 的 理 次 推出 状态 方程 ， 然 后 与 实验 数据 直接 
比较 .理论 上 的 状态 方程 是 


PV -trli+ 名 + 起 + 怠 


其 中 3，C， 7D 等 等 叶 作 稚 里 采 数 ，8 称 为 第 二 准 里 系数 ,C 称 第 三 约 里 孚 名 , 刀 称 饭 
四 锥 里 系数 ， 祭 划 类 推 ， 和 们 都 是 温度 的 酚 数 ， 目 前 我 们 的 非 理想 气体 一 和 级 近似 理 


十 下， (8.72) 
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论 所 狂 转 的 是 第 二 维 里 系数 BT7)， 这 个 方法 是 - 卡 墨 林 " 昂 尼斯 (Kamerlingh Onnes)， 
基 松 及 其 合作 者 们 所 漆 用 的 ,并 且 基 松 首 先 用 用 这 个 方法 殿 讨 了 分 子 硬 相互 作用 力 ， 

如 果 我 们 知 游 了 分 子 之 天 的 由 互 作用 能 ， 那 么 在 理论 上 我 们 可 以 计算 8(7) 到 
任何 所 需要 的 精确 度 ， 因 此 也 就 计算 由 准确 的 状态 方程 来 .然而 实际 .上 汶 却 是 非常 
困难 的 ,直到 现在 , 除了 应 用 简单 的 刚 球 模型 所 作 的 计算 外 , 超过 第 二 和 维 里 系数 的 计 
算 还 很 少 ， 但 是 如 果 我 们 要 讨 阶 郊 界 点 附近 气体 的 性 质 或 者 高 浓度 气体 的 性 质 时 ， 
高 级 维 里 柔 数 的 秆 算 就 变 得 很 重要 了 -。 梅 导 (J. Mayer) 在 1937 年 便 求 加 各 级 维 里 
条 数 的 表示 式 , 在 原则 上 将 问题 解决 了 ; 共 且 他 还 根据 他 的 理 其 讨 葛 了 气体 的 疑 聚 现 
象 ， 关于 梅 耶 的 理 葵 我 们 不 再 在 这 里 介绍 .。 


8.7. 分 子 闻 的 相互 作用 

前 面 几 节 我 们 都 是 把 分 子 关 的 相互 作用 能 算 作 已 知 的 ， 但 实际 的 相互 作用 能 我 
们 并 不 知道 ,除了 对 于 一 些 极 其 简单 的 情形 ,如 对 于 氮 原 子 , 氨 原 子 或 者 氮 分 子 之 外 ， 
我 们 还 都 不 能 由 理 葵 上 将 写 求 出 来 ， 在 理 葵 上 我 们 是 有 可 能 由 原子 或 分 子 的 电子 精 
构 将 宅 算出 来 ， 在 原则 上 这 并 没有 什么 困难 ， 但 是 实际 上 要 将 它 算出 来 却 居 非 常 困 
难 ,至 少 不 是 旧 计 算 技术 所 能 解决 的 ， 因 此 , 目前 关于 分 子 间 相 五 作用 能 的 知识 。 只 
能 借助 于 一些 间接 的 方法 得 到 ， 电 子 数值 计算 机 的 进一步 发 展 ， 将 会 彻底 地 解决 这 
个 计算 问题 ,而 根本 上 改变 这 个 理论 问题 的 面貌 

分 子 在 低温 时 有 聚集 在 一 起 的 趋势 ,这 -一 事实 表明 分 子 并 一 定 存在 着 内 聚 力 , 另 
一 方面 ,分 子 间 的 距离 缩短 时 必须 要 表现 出 排斥 力 ,否则 就 不 能 由 分 子 构成 具有 一定 
体积 的 物质 了 ， 一 切 分 子 之 天 的 作用 力 都 要 满足 这 一 原则 ， 即 远 距离 时 分 子 阅 力 吓 
吸引 方 ， 近 距离 时 分 子 并 力 是 排斥 力 。 从 我 们 已 径 作 过 的 一些 有 理 葵 根据 的 计算 看 
来 ,这 一 原则 也 是 正确 的 ， 满 足 这 一 原则 的 最 简单 的 图 象 是 一 个 具有 引力 坊 的 刚 球 ， 
这 就 是 所 谓 范 德 华 模型 ， 基 松 公式 (8.62) 就 是 杀 用 这 一 模型 得 到 的 . 

普 逼 讲求， 分 子 半 的 相互 作用 不 但 依 顿 于 分 子 关 的 距离 而 且 也 依 顿 于 分 子 间 的 
相互 让 向 ， 可 以 想象 ,如 果 我 们 考虑 分 子 相互 取向 这 一 因 素 , 在 计算 物质 性 质 的 时 作 
是 会 有 很 大 的 数学 上 的 困难 。 因 此 目前 我 们 只 限于 诗 葵 球 对 称 的 分 子 , 如 惰性 气体 ， 
以 及 没有 固定 悍 极 矩 而 可 以 近似 地 当 作 球 对 称 的 分 子 , 如 Hs, N;, CH4， 以 后 我 们 会 
看 到 ， 当 我 们 考虑 气体 的 第 二 椎 里 系数 或 者 夫 运 性 盾 时 ， 将 一 些 实际 上 很 不 对 称 的 
分 子 或 者 有 候 极 算 的 分 子 也 近似 地 看 作 球 对 称 的 ， 而 所 得 的 烙 果 还 是 相当 好 的 ， 人 在 
4 8.13 中 ,我们 将 讨论 到 这 个 问题 ， 
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应 当 指 则 ,分子 的 模型 要 视 所 守 夫 的 问题 而 定 。 例 如 我 们 对 气体 分 子 可 以 用 刚 
球 模型 作 近 似 , 而 得 到 合理 的 铺 果 .但 是 同 种 分 子 如 果 处 在 液体 和 固体 状态 时 就 不 能 
再 用 这 个 模型 , 知 届 我 们 必然 会 把 固体 或 液体 看 作 密 堆 的 一 些 刚 球 .那么 就 不 能 成 功 
地 解释 物 持 的 可 压 夭 性 等 性 盾 ， 再 如 , 当 我 们 考虑 气体 的 性 质 的 时 候 , 往 御 -- 些 分 子 

是 可 以 近似 看 作 球 对 称 的 而 得 到 很 满意 的 精 果 ， 但 是 如 果 我 们 把 对 气体 分 子 所 作 的 
模型 直接 用 到 液体 , 那 就 会 发 生 间 题 , 因为 分 子 相距 比较 近 的 时 候 ,， 分 子 的 一 些 特性 
表现 得 特别 明显 ,气体 状态 的 分 子 彻 大 多 数 时 间 在 独立 运动 ,这 些 特性 表现 得 就 不 够 
明显 了 ,因此 对 气体 作 球 对 称 的 假 疏 是 不 能 直接 用 于 其 他 聚集 态 的 . 

范 德 华 模型 是 最 简单 的 ,尤其 是 不 具有 引力 场 的 刚 球 模型 更 为 简单 ,只 用 一 个 参 
数 一 一 直径 就 完全 决定 了 ， 由 于 这 个 模型 比较 简单 ， 并 且 应 用 于 气体 分 子 所 得 的 结 
果 并 不 很 差 , 因此 这 一 模型 还 是 常用 的 但 是 ,目前 由 量子 理 葵 所 得 到 的 一 些 灶 归来 
看 , 范 德 华 模型 与 实际 情况 的 距离 是 比较 大 的 ,特别 是 刚 球 模型 较 差 ， 

我 们 假发 分 子 关 相互 作用 能 量 可 以 分 成 蝴 部 分 ,并 用 两 项 之 和 求 表示, 一 项 表示 
吸引 , 另 一 项 表示 排斥 ， 雪 示 吸 引 的 那 一 项 可 以 称 为 色散 能 , 胡 示 排斥 的 那 一 项 可 以 
称 为 重 兴 能 。 这 些 名 称 是 很 恰当 的 ， 以 下 两 节 我 们 将 出 量子 理 敬 的 观点 简单 地 讨论 
一 下 这 两 项 的 意义 及 其 表达 式 。 


8.8. 色散 能 的 形式 
伦 顿 CLondon) 在 1930 年 首先 用 量子 理论 讨论 了 现 个 具有 固有 电 侦 极 算 的 分 子 
间 相 互 吸引 力 的 本 质 ， 事 实 上 这 一 吸引 力 的 产生 是 由 于 分 子 彼此 相互 极 化 所 造成 
的 。 对 于 没有 固定 电 侦 极 矩 的 分 子 , 搂 它 们 的 平均 性 质 看 来 它们 是 完全 对 称 的 ,事实 
上 宅 们 还 是 有 一 些 剩 余 的 电子 运动 ， 我 们 可 以 将 这 种 运动 表达 为 分 子 内 部 的 电子 所 
动 。 每 一 个 分 子 内 部 的 电子 振动 都 会 铸 导 其 他 分 子 的 电子 振动 ， 而 这 个 相互 诱导 的 
振动 之 于 保 持 一 定位 相关 系 ， 因 此 产生 明 引 力 ， 产 生 这 种 吸引 力 的 机 制 一 一 分 子 间 
的 想 妨 极 化 ， 与 物质 散射 电 做 波 的 机 制 是 相同 的 ， 因 此 伦 顿 把 这 种 吸引 力 称 为 色散 
力 , 相 应 的 能 量 称 为 色散 能 . 
关于 色散 能 的 形式 , 伦 巍 角色 作 了 一 个 简单 的 和 量子 的 计算 , 假设 有 两 个 分 子 ， 
它们 的 内 部 电子 都 是 沿 相互 垂直 的 三 个 方向 作 自 由 谐振 动 , 其 色散 能 的 主要 项 是 
34oole 工 
BK 7 


此 处 六 是 振动 频率 , 一 |e| 是 电子 的 电荷 ,kx 是 弹性 愤 复 力 的 力 常数 ,+ 是 两 个 分 子 


(8.73) 
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隔 的 距 敲 。 这 里 “的 柔 数 是 由 我 们 所 简化 了 的 模型 竺 到 的 ， 对 于 其 他 模型 则 有 与 
之 不 同 的 系数 。 但 普 表 地 主 , 相互 极 化 能 量 的 首 项 形式 一 定 是 一 pr-5， 此 处 上 是 一 
个 正 数 , 它 的 值 驶 不 同 的 分 子 而 定 . 
基 松 出 释 验 而 假设 的 、 远 加 在 刚 球 上 的 引力 场 能 量 是 一 yr-", 这 与 我 们 由 量子 
理 葵 得 到 的 结果 相 类 似 。 以 后 我 们 仍然 保留 这 个 形式 ， 并 且 为 了 与 色散 能 中 的 主要 
项 相 一 至 ,我们 合 m = 6. 


8.9. 重 壬 能 的 形式 

重 迭 能 这 一 名 称 的 由 来 是 因为 当 两 个 分 子 的 于 道 ( 有 效 电子 玫 道 ) 重 渤 在 一 起 时 
这 一 项 能 景 才 显 得 很 重要 这 种 相互 作用 的 性 质 首先 是 由 海 特 勒 (Heitler) 和 伦 顿 用 
量子 理 苍 闫 明 ， 普 遍地 府 , 在 短 距 离 时 也 重 渤 能 可 以 引起 桃 斥 力 , 也 可 能 引起 强 弄 的 
吸引 力 , 在 什么 情况 下 产生 排斥 或 在 什么 情况 下 产生 豚 引 ,这 要 取决 于 原子 或 分 子 的 
电子 精 构 。 由 泡 利 不 相 容 原理 的 限制 可 知 ， 当 相互 重 挝 的 轨道 上 的 电子 是 不 相 容 的 
时 候 , 不 可 能 发 生 吸 引力 , 易 一 方面 ,如 果 是 相 窒 的 时 候 , 则 产生 强烈 的 吸引 力 面 形成 
化 学 化 合 . 例如 氨 原 子 就 琪 是 后 一 种 情形 而 形成 妃 分 子 ， 而 氮 诛 子 划 不 可 能 。 发 2 
章 所 讨论 的 分 子 所 有 可 能 的 化 学 链 都 已 形成 了 ,因此 分 子 介 的 重 兴 能 都 将 是 排斥 的 . 
在 量子 理论 中 , 重 兴 能 的 形式 在 其 个 分 子 相距 上 比较 远 时 可 以 精确 地 乱 成 R (+r) e-"”， 

其 中 R(Y) 是 包含 有 7 的 正 短 和 刍 舌 的 多 项 式 , P 是 一 个 常数 ， 这 个 表示 式 可 以 由 量 ， 
子 理 渝中 的 微 扰 法 求 得 ， 对 于 某 些 情况 ， 如 史 菜 特 对 于 氨 所 作 的 计算 以 及 布 来 许 
《Bleich) 和 梅 邢 对 于 氛 所 作 的 计算 ，R(r) 是 可 以 用 一 个 常数 代 共 的 。 并且 波恩， 梅 
耶 , 虎 金 (Huggins) 在 研究 离子 晶体 的 性 质 时 也 发 现 : 如 果 把 具有 注 电 子 许 层 的 礁 子 
之 辣 的 排斥 能 量 用 Pe- (其 中 为 常数 ) 来 表示 , 划 可 以 很 成 功 地 解释 离子 晶体 的 
弹性 性 广 ， 这 也 表明 ,至少 是 在 * 的 一 小 范围 内 ，R(r) 是 可 以 用 一 常数 近似 均 示 。 


8.10. 分 子 则 相互 作用 的 总 表示 式 


抽 以 上 的 寺 论 可 知 ,分 子 间 相互 作用 能 应 表示 为 


e 一 Per2 —£. (8.74) 
本 


1 


人 en 


€ 
a 


~ 


222 物理 力 学 娩 六 


这 就 是 所 请 伯 金 汉 姆 (Buckinglham) 势 ， 势 能 随 距 离 的 变化 如 图 8.1 所 示 ， 我 科 可 以 
看 到 ,势能 在 7 等 于 rw 时 有 一 极 大 ,在 + = 0 处 反而 路 落 到 和 刍 无 穷 ， 这 种 情况 与 可 
实 工 不 符合 ,而 是 鼻 于 我 四 对 排 下 项 所 作 的 近似 引起 的 (事实 上 我 们 现在 所 用 的 排斥 
,只 是 在 + 比较 大 时 的 一 个 近似 )。 为 了 重 正 这 种 不 合理 的 情形 ,我 们 取 
6E= 二 00, F< rmx, (8.76) 
《8.75),〈8.76) 两 式 可 以 称 为 修正 后 的 伯 金 汉 姆 势 . 最 近 顿 斯 (Rice) 和 将 许 费 尔 竺 
(Hirschfelder) 便 经 用 写 来 计算 第 二 维 里 系数 。 但 是 直 于 这 个 势能 的 形势 比较 复杂 ， 
所 以 他 们 作 的 是 数字 计算 . 
虽然 伯 金 汉 姆 势 是 比较 符合 于 量子 理 葵 精 提 的 近似 ， 但 是 这 个 势能 的 形式 比较 
复杂 , 使 用 起 来 不 方 使 。 1924 年 林 辆 德 -琼斯 (Lennard-Jones) 引用 了 另 一 势能 卖 示 
式 ,七 是 由 两 个 距离 的 和 铺 曲 项 所 表示 的 , 即 


A ，? 
汪汪 
rr” 


n> m, (8.77) 
玻 7? 二 rz* 时 势能 取 极 小 值 e*, 副 (8.77) 可 
EN 2 Pe 天 辣 
=) 上 Se 


此 势能 随 7 的 变化 如 图 8.2 所 示 .。 如 果 两 个 分 子 以 非常 小 的 动能 由 无 窍 远 处 相 五 
“€ 


fmax £ 


图 8.1. 图 8.2. 
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靠近 ， 凶 动能 在 7 二 rr* 外 达到 一 极 大 值 一 e*“、 然 后 又 沽 小 但 玫 距 疣 为 D 时 动能 为 
老 , 因 此 我 个 可 以 站 党 地 把 距离 D 看 作 慢 分 子 的 有 ee 直径 ，、 距 商 忆 由 下 列表 示 
式 给 由 


2 (2)™ (8.79) 
rr : 


8.11. 由 林业 人 德 -琼斯 势 所 求 得 的 第 二 稚 里 对 数 大 示 式 
由 (8.45), 我 们 将 第 二 准 里 采 数 B(T) 写成 


“BC(T)= 三 | (1 一 e™ tt?) 4xr’dr = 2 [rs 一 cm 一 
0 和 


”Gec ey x es 
SS | 8e CT 多 dr 一 一 | Oe CC 2 dr, (8.8n 7) 
0 Or 3 AT 0 Or 3 RT 


推导 (3.80) 时 , 最 后 -- 步 化 简 的 条 件 是 要 m > 3. 现在 我 们 在 林 条 德 -琼斯 势 中 芭 
一 6《〈 以 与 色散 能 的 形式 一 致 ), ”一 12, 并 将 (8.79) 中 的 九 引 人 作为 参数 , 则 


下 和 


因此 
代入 《8.80)、 击 
PE 
全 人 (0 a 
(人 : (全 


引入 新 的 积分 变数 =: 


= (0 


py kT de 


< 4 DY 4 (—4e* 3 i 一 4ESN 一 3 
12( ) a )= a a( ) 二 天 ) | a 
G 3 ASF 3 \ AT d (ze) 二 人 


天 
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,SN 一 L4 kN 
6 (2) d (=) = 24 的 | 一 2 (= d (2!) = 二 人 4e ) za4 dz 
r D A kT 2 kT ， 


我 人 知道 , 了 画 数 的 公式 是 
全 ex Tm!dz = T(z), 
0 
所 以 


ne el 
| 
利用 丰 夯 数 的 性 质 , 划 BCT) 可 最 后 写 为 


ee 
B(7) = = Dp:(-4) S [人 人 (Ca (8.82) 


kT td 4(s!1) RT 
《8.82) 式 对 于 温度 比较 高 的 情形 是 适用 的 ， 0 
当 精 确 的 B(7). 


当 温 庶 比 较 低 时 ， 我 们 还 需要 把 (8.82) 式 作 一 次 渐 近 展开 ， 为 此 ， 我 们 需要 先 


把 (8.82) 的 般 数 写成 广义 超 儿 何 丙 数 的 形式 : 


1 项 a . 
B(T)=— (GS ee)" [三 - (一 坟 - Le 上 se) ‘|= 


4(2s5)! kT (2s + 1)! 


第 内 章 ” 砷 理 想 气 休 225 


We | 
6 r( 二) 4 2 R1 
人 并 
应 用 Fi 的 渐 近 展开 式 ,我们 得 省 
ge Rae (te 
- 。 Rr 


十， 


由 《8.82) 及 (8.83) 式 可 以 直接 看 出 ,高 温 时 B(T) 是 正 的 而 低温 时 BCT) 是 负 
的 ,在 极 低温 时 8(T) 的 移 对 值 随 温度 下 降 而 指数 地 增加 ， 人 在 中 间 某 一 温度 B(T)=0. 
这 一 温度 称 为 玻 意 尔 点 ， 因 为 在 这 一 温度 下 非 理 想 气 体 的 压力 和 体积 的 关 条 准 俏 地 
满足 坡 意 尔 定律 (具体 的 数字 见 志 8.1). 

图 8.3 所 表示 的 是 B(T)/ 符 D! 与 7/( 一 e*) 的 关系 ,其 中 隔 条 曲 粮 各 对 应 于 
由 基 松 势 及 由 林业 德 -琼斯 势 所 算出 的 理 葵 曲线， 我 们 泪 到 ,在 低温 时 的 贞 种 势能 所 
得 到 的 结果 差不多 是 相合 的 ， 但 在 高 温 时 的 差异 就 变 得 很 大 了 ， 在 高 温 时 由 基 松 势 


林 粮 德 -琼斯 
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表 8.1. 由 林业 德 -琼斯 所 计算 出 的 第 二 维 里 采 数 B(7/61) 


bo = (27/ 3 ) D3, Oi ~ — es/h 


T/@; | BO/OD |TC0/07) BCT/OD TO/OT KT/ON) 7/8; | BT/OD IT(O/67) BT/OD TO OT TO 
es bo | by | bo bo | bo | bo 
0.30 | 一 27.5806 76.6073 | 一 356.8768 2.7 | 一 0.2236 1.1000 一 2.5242 
0.35 | 一 18.7549 45.2477 一 189.4654 | 2.8 | 一 0.1845 1.0495 一 2.4062 
0.40 |—13.7988 30.2671 —116.3660 2.9 .一 0.1485 1.0030 一 2.2983 
0.45 | 一 10.7550 21.9895 一 78.8780 3.0 ， 一 0.1152 | 0.9600 上 一 2.1992 
0.50 | 一 8.7202 16.9237 一 57.3395 | 3.1| 一 0.0844 | 0.9202 一 2.1079 
0.55 | —7.2741 Re 一 43.8825 | 2 0558 0.8833 = 人 3 六 
0.60 | 一 6.1979 11.2488 一 34.9187 3.3 | 一 0.0291 0.8489 一 1.9451 
0.65 | 一 5.3682 9.5455 一 28.6405 3.4 | 一 0.0043 0.8168 一 1.8723 
0.70 | 一 4.7100 8.2571 一 24.0627 | 3.5| 0.0190 0.7867 一 1.8045 
0.75 | 一 4.1759 7.2540 一 20.6131 3.6| 0.0407 0.7585 —1.7411 
0.80 | -一 3.7342 6.4541 一 17.9419 3.7 | 0.0611 0.7321 —1.6817 
0.85 | 一 3.3631 5.8034 一 与 .8255 3.8 | 0.0803 0.7072 —1.0261 
0.90 1 —3.0471 5.2649 一 14.1156 3.9| 0.0984 0.6837 一 1.5737 
0.95 | 一 2.7749 4.8128 一 12.7108 4.0) 0.1154 0.6615 一 1.5244 
1 .00 | 一 2.5381 4.4283 一 11.53099 4.1 0.1315 0.6405 人 
1.05 | 一 2.3302 4.0977 —10.5513 | 4.21 0.1467 0.6206 一 1.4339 
1.10 | 一 2.1364 3.8106 一 9.7074 4.3 | 0.1611 0.6017 一 1.3923 
1.15 | 一 1.9826 3.5593 —8.9799 4.4| 0.1747 0.5838 一 1.3529 
1.20 | 一 1.8359 3.3375 一 8.3470 | 4.5| 0.1876 0.5668 一 1.3155 
1.25 | 一 1.7038 3.1404 一 7.7922 4.6| 0.1999 0.5505 一 1.2799 
1.30 | 一 1.5841 2.9642 一 7.3023 4.7 | .0.2116 0.5350 一 1.2401 
1.35 | 一 1.4753 2.8058 一 6.8669 4.8 | 0.2227 0.5202 一 1.2138 
1.40 | 一 1.3758 2.6626 一 6.4778 4.9 | 0.2333 0.5061 一 1.1831 
1.45 | —1.2847 2.5326 一 6.1281 5.0 | 0.2433 0. 4926 一 1.1537 
1.50 | 一 1.2009 2.4141 一 5.8123 6.0| 0.3229 0.3840 -一 人 .9194 
.55 | 一 1.1235 2.3057 一 5.5258 | 7.0| 0.3761 0.3083 一 0.7577 
.60 | 一 1.0519 2.2060 一 5.2649 | 8.0| 0.4134 0.2525 一 0.6399 
1.65 | 一 0.9855 2.1142 一 5026 | 9.01 0.4406 0.2097 -一 0.5498 
1.70 | 一 0.9236 2.0293 一 4.8071 4 10.0 0.4609 0.1759 - —0.1788 
1.75 | 一 0.8659 1.9505 一 4.6059 | 20 0.5254 0.0237 一 0.170: 
1.80 | 一 0.8120 1.8773 一 4.4198 | 30 0.5269 一 0.0175 一 0.0720 
1.85 | 一 0.7615 1.8091 一 4.2475 | 40 0.5186 一 0.0393 一 0.0241 
1.90 | 一 0.7141 1.7454 一 4.0875 | 50 0.5084 | 一 0.0516 0.0039 
1.95 | 一 0.6696 1.6857 一 3.9386 |‖ 60 0.4982 一 0.0594 0.0221 
2.00 | 一 0.6276 1.6297 一 3.7997 | 70 0.4887 | 一 0.0635 0.0348 
2.1 | 一 0.5506 1.5275 一 3.5481 ;80 0.4798 ， 一 0.0681 0.0441 
2.2 | —0.4817 1.4366 —3.3265 Woo | 0.4716 一 0.0706 0.0510 
2 汉 tl 1 Bl207 li00 ! 0.4641 1 一 0.0723 0.0564 
2.4 | 一 0.3636 1.2819 一 2.9540 i200 | 0.4114 一 0.0775 . 0.0773 
2.5 | 一 0.3125 1.2155 一 2.7961 300 | 0.3801 | -0076 0.0813 
2.6 | 一 0.2661 | 1.1552 一 2.6536 ja00 | 0.3584 一 0.0748 | 0.0821 
1 
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所 求 出 的 B(T) /之 rzD; 癌 向 于 常数 1 但 由 林 稍 德 - 随 斯 势 求 四 的 B(T)/ (全 > 
先 过 到 -个 极 大 值 然后 以 近 手 《T/C 一 e*)]- 的 形式 而 下 降 了 ， 沈 是 由 于 温度 此 
较 高 时 的 分 子 的 平均 玉 度 比 较 大 , 故 相互 确 撞 的 动能 也 比较 大 ， 由 林 稍 德 - 琼 匠 的 的 
势能 与 距 痪 的 关系 可 以 看 天 ， 高 动能 的 分 子 相 磁 授 的 有 效 查 径 要 上 比 低 动能 的 小 ， 候 
如 我 们 忽略 挤 获 企 一 起 时 的 吸引 势能 ,全 动能 XT 和 杖 斥 执 能 相 寿 衡 ， 则 求 出 有 效 站 
径 DD* 为 


rD? 是 


12 


(D*/D); = (Se) ; 


因为 BCT) 正比 于 D3, 所 以 在 高 温 时 BCT) /2 zxD 正比 于 (一 4e*/KT)“。 这 与 
我 们 的 精确 计算 是 其 不 多 相合 的 .所 以 襄 由 基 松 势 和 林 本 德 - 琉 斯 势 求 得 的 结果 之 


所 以 不 同 , 其 原因 在 于 林 和 钠 德 -琼斯 势 尤 评分 子 有 弹性 , 而 基 松 势 中 的 分 子 是 不 可 变 
形 的 刚 球 . 


8.12. 与 实 瞪 的 比较 

虽然 林 纳 德 -琼斯 势 并 不 是 由 量子 理论 计算 出 来 的 ,但 是 由 它 所 算出 来 的 第 二 徐 
里 系数 却 是 与 实验 很 相合 的 ， 林 薄 德 - 防 斯 势 中 共有 四 个 参数 mw, 4,», 为 了 吸引 
项 与 色散 能 相同 ,我 们 取 m = 6; 事实 证 明 , 如 果 # 取 9 到 14 之 天 的 各 值 , 差不多 都 
能 得 到 与 实验 符合 的 畏 果 ,为 了 计算 方便 , 我 们 取 ” 二 12， 现 在 在 林 纳 德 -琼斯 涩 中 
可 抽 束 的 参数 只 有 两 个 , 即 严 和 在 (8.78) 及 (8.81) 烦 个 雪 示 式 中 ,我们 把 这 两 个 
参数 各 取 为 ef ， 7/ 束 ef, D， 事 实 上 , 为 了 方便 起见 , 我 们 可 以 取 另 一 个 参数 98; 代 
将 ef @, 的 定义 为 


9, 本 Re » 38.34) 
《 
9, 称 为 相 卫 作用 的 特性 温度 ， 这 样 ,由 林 和 轴 德 -琼斯 势 所 求 得 的 第 二 维 里 深 数 (8.82) 
可 号 为 
pt 2 和 了 
B(T) /2 xp 人 人) C8.35) 


我 们 将 实验 所 得 的 数控 与 理 洽 上 的 函数 / 的 则 可 以 定 昌 DD 和 8,， 然 后 我 们 
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就 能 在 一 个 很 宽 的 温度 范围 内 得 到 与 实际 很 符合 的 结果 ， 

用 这 样 方法 确定 出 的 D 和 人 9,， 也 与 用 焦 年 - 淘 姆 孙 邓 数 人 确定 出 的 局 和 98, 很 好 地 
符合 ， 事 实 上 ,人 条 有 其 他 决定 九 和 @, 的 方法 :用 这 个 势能 也 能 把 粘 洁 系 数 计 算 由 来， 
比较 粘 沾 杀 数 的 理论 公式 与 实验 数据 , 划 可 以 决定 同样 的 参数 . 表 8.2 是 由 孝 特 (Bird). 
炙 彰 查 尔 循 和 内 梯 司 (Curtiss) 所 作 的 分 析 杰 理 而 成 的 ,其 中 对 于 同 种 气体 符 人 台 于 不 
同 实验 的 数据 所 得 到 的 值 列 在 一 个 表 中 .第 冯 行 中 的 体积 是 单位 克 分 子 的 “有 效 分 
子 体积 ”< ND , 其 中 N 是 阿 优 加 德 罗 数 [(6.02472 士 000063) xX 10”]， 我们 看 汉 . 
不 同方 法 所 确 定 的 值 都 相当 符合 而 没有 例外 . 


8.13. 分 子 的 转动 和 内 部 势能 
由 表 8.2 显得 很 清楚 , 我 们 假设 分 子 阅 势 能 是 球 对 称 的 、 俏 实 是 实际 情形 的 一 个 
很 好 的 代表 . 对 于 惰性 气体 ,相互 作用 势 显 然 应 当 是 球 对 称 的 ， 可 是 由 表 8.2 看 到 ， 
对 于 椭 图 形 分子 , 如 日 ;Ni,O; 以 及 象 茶 一 类 的 奇 形 分 子 ， 也 可 以 用 球 对 称 势 , 这 一 
点 初步 看 求 似 乎 有 些 奇 怪 ， 对 于 列 在 玫 8.2 中 最 后 的 一 些 长 型 分 子 ， 如 下 -CeHis 及 
CHsOHF 的 情形 ,或 许 很 难 合 入 相信 了 还 能 够 用 这 样 的 徐 型 ， 这 个 问题 的 关键 任 于 . 在 
平常 温度 下 分 子 的 转动 自由 度 是 完全 被 激发 了 .如 果 转 动 的 特性 时 间 比 分 子 奏 挤 的 
特性 时 间 是 很 短 , 那么 当 这 样 的 分 子 磋 描 时, 分 子 已 妹 转 了 很 多 次 ， 因 此 , 尽管 分 子 
本 身 是 非 球 形 的 .但 是 由 另 一 个 分 子 看 过 去 ,靠近 过 来 的 分 子 仿佛 就 是 球形 的 .什么 
是 转动 的 特性 时 间 呢 7? 诗 我 们 来 考虑 - et 假如 名 是 
转动 角 建 度 , 划 因为 在 平常 温度 下 平均 转动 能 是 二 AT ， 平 均 角 速度 可 由 下 式 得 到 : 


请 AT = 六 oz 
但 是 ,假如 98, 是 转动 特性 温度 ,因为 
= pp/(87 0,k), 
孝 么 转动 特性 时 间或 者 糠 过 2x 弧度 所 需要 的 时 间 是 
a ei 
» KV 29,1 20,T 


对 于 气 气 , 8, 一 2°K, 期 在 了 一 100"K 时 , 情 动 的 特性 时 间 是 2.5 x 10-? 秒 ， 我 们 
知道 ,在 100 个 大 气压 太 右 饼 分 子 山 次 砍 反 之 阅 所 各 的 时 间 移 为 10 陪 秒 , 所 以 在 一 次 
磁 捞 过 程 所 锅 的 时 池内 ,分 子 差 不 多 苇 了 儿 和 王 灿 ， 因 此 ,由 一 个 分 子 看 靠近 过 来 的 分 
子 仿 佛 就 是 一 个 球形 的 ， 这 志 斌 襄 朋 了 了 为 什么 一 些 非 球 对 称 分 子 厂 以 近 伏 地 看 作 奈 
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表 8.2. 、 
一 
由 第 二 稚 电 闯 数 出 粘 滥 孙 数 
} 
Oi (°K) D ( 块 ) ND Cee.) 1 (°K) DD ( 埃 ) 
! 
He 6.03 2.63 人 23.00 10.22 2.576 
Hs 29.2 2.87 29.76 33.3; 38.0 2.968; 2.915 
Ds 31.1 2.87 29.77 39.3 2.948 
Ne 35.60; 34.9 2.749; 2.78 26.21; 27.10 35.7; 27.0 2.789; 2.858 
A 119.8; 122 3.405; 3.40 49.80; 49,58 124; 116 3.418; 3.465 
Kr 171; 158 3.60; 3.597 58.86; 58.7 190 3.61 
Xe 221; 217 4.100; 3.963 86.94; 78.5 229 4.055 
给 和 气 99.2; 102 .222 3.02 55.1]; 60.34 97.0; 84.0 3.617; 3.689 
Ns» 95.05; 95.9 3.698; 3.71 63.78; 64.42 91.5; 79.5 3.681; 3.769 
Oe 117.5; 118 3.58; 3.46 57.75; 52.26 113; 88.0 3.433; 3.541 
CO 100.2 3.763 67.22 110; 88.0 3.990; 3.706 
COs 189; 205 4.486; 4.07 113.9; 85.05 90; 213 3.996; 3.897 
NO 131 3.17 40 119; 91.0 3.470; 3.599 
NsO 189 4.59 122 220; 237 3.879; 3.816 
CHa 148.2 3.817 70.16 37; 144 3.882; 3.796 
Cr 41352355 4.70 131.0 -一 一 
CCla 一 -一 检 寺 327 5.881 
SO2 一 -一 一 252 4.290 
She 200.9 5.51 2 一 一 
Fs 一 一 一 112 3.653 
Cls 二 二 357; 257 4.115; 4.400 
Brs 一 一 一 520 4.268 
I» 一 一 550 4.982 
HC1 一 一 一 360U $.305 
i 一 一 一 -一 324 4.125 
AsHTs 一 | 一 一 281 4.06 
Hegls 一 一 一 698 5.625 
LTgBra 一 - -一 se 530 5.414 
SnBra 一 - 一 - 一 465 6.666 
SneCly -一 一 一 1550 4.540 
Hg 一 一 一 851 2.898 
CoH 一 一 185 4.221 
CsHs 109.,.2 4.523 tL16.7 205 4.232 
CoaHe . 243 3.954 78 230 4.418 
CsEla 242 5.637 226 254 5.061 
正 -CaHio 297 4.971 155 _ 410 4.997 
蜡 ~CaFiio — 一 一 313 5.341 
1E~CsHis eS 一 一 345 5.769 
正 ~Cefia = 一 一 413 5.909 
正 -C7LLG 282 5.88 884 二 一 
正 ~CaFlis Se A 320 7.451 
JF-—Celso | 一 一 240 8.448 
坏 -CeTiie 一 一 一 324 6.093 
CeolHs 3 一 ~ 一 440 5.270 
CHaOH 一 - 一 一 507 3.585 
CsHsOH Ne 391 4.455 
CHsCl 一 一 一 855 3.375 
CHaCis -一 一 一 ， | 406 4,759 
CHCls 全 一 一 327 5.430 
CoNe 一 一 一 339 4.38 
COS es 过 本 335 4.13 
CSz 一 - | 一 一 | 488 4.438 
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对 称 的 ， 

十 这 个 观点 可 以 使 我 们 立刻 想到 : 一 个 快速 转动 着 的 分 子 ， 其 有 效 牢 径 应 当 是 
由 分 子 的 重心 到 最 远 的 一 个 原子 的 边 焰 中 离 。 这 个 距离 我 们 可 以 由 分 子 的 千 构 式 、 
已 知 的 鱼 角 、 刍 其、 原子 的 范 德 华 直 径 、 原 子 的 原子 量 这 些 数据 将 宛 求 出 来 ， 哈 曲 
CHamann) 和 拉 亚 斯 (Pearse)9 就 用 这 个 方法 求生 了 -一些 分 子 的 有 效 直 径 忆 我 们 地 类 
果 列 在 表 8.3 里 。 在 家中 也 齐 有 由 气体 的 准 里 系数 求 出 的 有 效 直 径 r*, 即 林 策 德 - 
琼斯 势 的 极 小 点 的 位 诈 ， 我 们 可 以 看 到 ,我 们 所 采用 的 观点 是 相当 成 功 的 , 几乎 大 多 
数 分 子 的 r* 和 7 的 值 是 相合 的 ， 表 中 也 列 有 一些 比较 长 的 分 子 , 如 庚 烷 (CH ,也 
的 x* 和 7 的 值 确实 是 有 些 不 相合 ,这 可 能 是 由 于 分 子 很 长 .转动 惯量 相当 大 ,所 以 分 
子 转动 速度 比较 低 , 因 此 把 这 样 的 分 子 也 看 作 是 球 对 称 的 显然 就 不 大 合适 了 . 


表 8.3. 

| (和 ) | 荆 ( 坪 ) | 幸 ( 闫 ) | /1 ( 挨 ) 

Ne 3.08 3.20  ， 环 -csBe ， 6.56 5.78 
A 3.83 3.83 | CsHse 5.10 5.54 
Hs 3.28 3.14 Calls 6.33 6.59 
Ns 4.10 | 4.09 异 -CiEDe 6.90 6.94 
Os 4.02 4.00 C(CHa)s 7.79 .7.08 
co 4.10 4.10 CaH 6.09 6.60 
NO 4.29; 3.56| 4.04 中 时 -Cl 6.98 6.98 
NaO 5.15 5.21 EL 7.03 7.88 
Co。 5.13 5 | i 8.23 9.04 
CH 4.28 4.16 | 正 -c;te 9.98 11.56 
Culfs 5.54 5.53 | 有 -Cla 6.96 7.76 


宸 8.2 中 也 烈 有 一 些 分 子 是 具有 固有 偶 极 短 的 ,例如 HCL， 关 于 具有 固有 偶 极 给 
的 分 子 的 相互 作用 ， 史 托 克 梅 耶 (Stockmayer)? 从 各 提 出 过 一 个 介 平 条 摧 德 -琼斯 势 
积 商 个 固 布 偶 极 矩 相互 作用 势 之 闭 的 -一 个 混合 势能 ， 


*\ 到 ,kN\6 2 : 
GE 一 一 6 (©) 一 2 ©) 一 和 [2cosOQicos0,— sinbsingcosp]， (8.86) 
个 - 


~ 
其 中 0,, 0, 及 是 形容 天 个 偶 极 炬 由 互 取向 的 角 , 见 图 8.4， 将 其 代入 非 球 对 称 势 的 


1) S. D. Hamann, Journal of Chemical Phystcs, 19 (1951), 655; S$. D. Hamann, J. FE. Pearse, 
Transactions of rhe Faradsy Society, 48 (2) (1952), 101. 
2) W. HH. Stockmayer, Journal of Criiemical Physics, 9 (1941), 398. 
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BT) =- [ar sin 0 do ) sinO.a0 | 一 es， (8.87) 


分 子 四 | 分 子 乙 


图 8.4. 


则 可 求 得 B(7). 赫 评 费 尔 特 , 哈 曼 和 披 亚 斯 食 炙 上 比较 理论 和 实验 的 结果 ,从 而 确定 旧 
了 参数 r* 的 数值 ,但 结果 却 是 不 能 分 人 满意 的 , 例如 ,这 样 确定 轴 的 水 燕 汽 分 子 和 氮 
分 子 的 “大 小 ”r* 几乎 等 于 单个 氧 原子 和 单个 氮 原 子 的 范 德 华 直 径 , 好 和 象 在 这 些 分 子 
中 氮 原 子 没 占 有 空间 似 的 。 我们 献 为 ,所 以 出 现 这 种 不 合理 的 辕 果 ,可 能 是 由 于 没有 
考虑 到 这 些 分子 在 常温 下 的 高 速 转动 之 故 。 在 常温 下 ,分 子 苇 得 很 快 ,因此 两 个 固有 
偶 极 矩 之 间 的 惕 极 性 吸引 和 侦 极 性 排斥 ， 由 于 两 个 偶 极 矩 的 无 规则 取 向 而 平均 掉 了 ，。 
因此 ,只 要 是 分 子 的 转动 自由 度 是 充分 激发 了 的 时 候 , 不 考虑 极 性 分 子 的 固有 候 极 矩 
相互 作用 是 更 为 切合 实际 一 些 ， 如 果 介 水 敬 汽 或 毛 的 第 二 灯 里 系数 的 实验 值 与 用 
普通 的 林 秽 德 -琼斯 势 寺 算 的 转 果 作 上 比较 ， 则 我 们 可 以 得 到 这 些 分 子 的 合理 大 小 的 
rr”"， 人 以 上 我 们 所 采用 的 驶 点 , 虽然 看 来 是 合情合理 的 , 但 它 还 不 是 一 个 严 访 的 理论 . 
严 二 的 理 葵 必须 把 分 子 的 自身 转动 和 分 子 疝 的 相互 牵制 精 合 起 求 考 虑 ， 那 就 比 我 们 


在 这 一 意 中 所 陈述 的 计算 要 复杂 些 , 价 有 待 于 进一步 的 探讨 . 
8.14. 高 航 众 里 杀 数 和 和 高压 下 的 状态 方程 
我 们 已 释 得 到 过 第 一 稚 里 六 数 的 下 示 式 
-1 
BCT) = 1 |) ve der do, (8.88) 


其 中 mw 由 (8.31) 式 定义 ,dwt 是 分 子 1 的 空间 体积 元 , dw 是 分 子 2 的 空间 体积 元 ， 
考虑 多 个 分 子 的 同时 相互 作用 ,用 同样 方法 可 以 求 得 高 级 稚 里 季 数 
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1 
CC7T) 一 一 Ee 1 7p 723 V3t AO Cooa ds ; (8.89) 
1 ee 
DCT) Ee gp 和 [ 3m2 2723 734 TH 十 6712 7123 W134 31 十 
十 2 72a 334 741 7713 va dw1 dw; des dn. (8.90) 


日 是 实际 计算 这 些 高 级 维 昌 和 柔 数 却 是 很 困难 的 ,除了 用 最 简单 的 刚 球 模型 之 外 ， 
作 上 - 常 麻 闫 。 赫 许 费 尔 特 及 其 合作 者 们 售 释 用 林 钠 德 -琼斯 势 计 算 过 第 
三 维 里 系数 〈 闪 体 数字 见 表 8.4), 但 第 四 维 里 系数 还 没有 计算 出 来 ， 图 8.5 是 这 些 


BT)/bo 


图 8.5. 
维 里 系数 随 漫 温 诬 的 变化 关系 . 我 们 看 到 , 当 混 度 高 于 @8, 几 倍 时 , 高 级 维 里 条 数 随 温 
度 的 变化 不 大 ， 它 个 各 趋 于 某 一 正 数 ,其 数量 级 各 为 bh = Dp 的 其次 得 ， 例 如 高 温 
时 , C(T) 和 有 吕 同 数量 级 , D(T) 和 及 同 数量 级 . 

.而 上 面 这 些 事 实 , 赫 许 费 尔 特 和 罗斯 凡 尔 (Roseveare) 侍 议 采用 刚 球 模型 来 计算 
第 三 各 第 四 稚 里 邓 数 以 求 出 近似 的 状态 方程 ,这 样 , 计算 的 复 厅 性 小 了 , 利用 除了 温 
度 较 低 时 外 ， 这 些 邓 数值 存 数 量 航 上 是 与 更 精确 的 模型 差不多 ， 用 刚 祭 模型 求 得 
Cc(T) = 三 及 D(T) 一 0.2869 中 ， 同 时 他 们 耻 计 算 了 第 五 维 里 系数 值 , 他 个 的 计 
算 方 法 是 假发 高 压 下 的 气体 是 象 一 些 密 排 的 刚 球 ， 由 此 求 出 第 五 维 里 系数 的 值 等 于 
0.1928 负 。 介 把 高 压 下 的 气体 看 作 一 些 密 排 的 刚 球 ,这 在 物理 意义 上 是 不 很 清楚 的 ， 
利用 这 样 计算 的 结果 ,最 后 的 状态 方程 可 写 为 


PV=&7T + 人 2 二 0.625 (2) 十 0.2869 (多 十 0. 1929 (名 ) |. (8.91) 
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表 8.4. 由 林 炉 德 -琼斯 势 计 算出 的 第 三 维 里 冬 数 C(7/9,) 


Cb [7 C/OT) C/E TO/OT) C/G TI/O1| C/bs [TCO/OT) CI /BTCO/OT) C1/ 

1 | 时 
0.70 | 一 3.3766 28.68 一 220 | 3.1| 0.3484 一 0.1148 0.400 
0.75 | 一 1.7920 18.05 一 140 3.2 | 0.3449| ”一 0.1060 0.369 
0.80 | 一 0.8495 11.60 一 92.1 | 3.3 | 0.3418| 一 0.0983 0.340 
0.85 | 一 0.2766 7.561 一 62: | 3.4| 0.3389 ”一 0.0913 0.313 
0.90 | 十 0.0765 4.953, 一 42.7 3.5 | 0.3364|  —0.0851 0.288 
0.95 0.2951 3.234 一 29.8 3.6 0.3341 一 0.0706 0.266 
1.00 0.4300 2.078 一 21.0 3.7 0.3320 一 0.0740 . 0.246 
六 0.5103| i. 202 人 0.3300 一 0.0702 9 
1.10 0.5576! D0.7507 pi | 3 0.3283 一 0.0663 0.210 
ls 0.5822 0.3769 rs | 4.0 0.3266 -=0 0629 0.194 
1.20 | 0.5924 +0.1159 一 5.29 | 4.1| 0.3251| ”一 0.0599 0.183 
1.25 | 0.5933| 一 0.0646 一 3.66 | 4.2| 0.3237| 一 0.0571 0.169 
1.30 | 0.5882 一 0.1889 一 2.46 | 4.3 | 0.3224 一 0.0546 0.156 
1.35 | 0.5793|  —0.273L 一 1.57 | 4.4| 0.3212| 一 0.0524 0.145 
1.40 | 0.5683| ”一 0.3288 一 0.910 1 4.5| 0.3200| 一 0.0504 0.134 
1.45 | 0.5561 一 0.3641 一 0.420 | 4.6 | 0.3189) ”一 0.0487 0.125 
1 .50 0.5434 一 0.3845 一 0.050 1 4.7 0.3179 一 0.0471 0.116 
1.55 0.5306 一 0.3943 十 0.224 | 4.8 0.3160 一 0.0458 D.108 
1.60 0.5180! 一 0.3963 0.427 4.9 0.3160 一 0.0446 0.100 
1.65 0.5059 2 0.572 | 5 0%3151 —0.0436 0.0934 
1,.70 0.4943 = 3 0.680 | 6 0.3077 人 0.0449 
1.75 | 0.4832| ”一 0.3759 0.755 | 7 0.3017| ”一 0.0399 0.0258 
1.80 0.4728 —0.3643 » 0.806 | 8 0.2962; 一 0.0423 0.0192 
1.85 | 0.46030| 一 0.3516 0.837 9 0.2910| 一 0.0453 0.0183 
1.90 | 0.4538| 一 0.3382 0.854 | 10 0.2861 一 0.0483 0.0199 
1.95 | 0.4452| ”一 0.3245 0.859 | 20 0.246 和 外 。 一 0.0544 0.0502 
2.00 1 0.4371| 一 0.3109 0.856 | 30 0.2195| 一 0.0675 0.0654 
2.1 | 0.4226| —0.2840 0.830 | 40 0.2001| ”一 0.0671 0.0717 
2.2 | 0.4100| 0.2588 0.794 50 0.1853 引 “一 0.0657 0.0742 
2.3 0.3990 -—0.2355 0.749 | 60 0.1735 一 0.0639 是 0.0750 
2.4 0.3894 -O2142 0.700 70 0.1638|! 一 0.0020 0.07148 
2.5 0.3811 一 0.1950 0.651 1 80 0.1556 -—0.0603 | 0.0741 
2.6 0.3738 二 0.602 90 0.1486 一 0.0580 0.0732 
2.7 | 0.3674| ~ 一 0.1621 0.557 100 0.1425| ”一 0.0570 | 0.0722 
2.8 | 0.3617| ”一 0.1482 0.514 jz00 0.1068| ”一 0.0460 0.0619 
2.9 | 0.3568| 一 0.1358 0.473 |300 0.0894| ”一 0.0397 0.0547 
3.0 | 0.3523| ”一 0.1247 0.439 |a00 0.078 人 一 0.0355 0.0496 


ER 


je 
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赫 娠 费 尔 特 和 罗斯 凡 尔 佛 释 用 他 们 的 状态 方程 (8.91) 求 出 焦耳 -汤姆 孙 杀 数 ， 
比较 了 氮气 的 焦耳 -汤姆 孙 杀 数 的 理 芥 值 和 实验 值 ， 他 们 发 现 , 如 果 合 WN 等 于 40 
厘米 // 克 分 子 ( 夫 8.2 上 的 值 是 50 厘米 y 克 分 子 ), 妈 在 200 个 大 气压 内 ,温度 由 0 
和 到 300% 之 于, 理 葵 和 实验 符合 得 非常 好 。 因 此 (8.91) 式 是 一 个 比较 好 的 高 压 下 的 
状态 方程 ， 但 应 当 注 意 到 ，(8.91) 式 在 低温 时 并 不 是 一 个 很 好 的 近似 . 

在 $ 8.1 中 ， 我 们 所 讨论 的 气态 柔 集 的 配 分 面 数 8CT), 其 实 并 不 只 限于 气态 情 
形 。 事 实 上 , 骏 少 在 原则 .上 ,我 们 可 以 用 计算 更 多 的 分 子 同时 的 相互 作用 求 册 更 高 级 
的 稚 里 采 数 , 而 得 到 可 以 应 用 于 分 子 的 三 种 从 集 态 的 状态 方程 在 1937 年 , 梅 耶 就 
已 径 从 原则 上 解决 了 这 个 问题 ,但 事实 上 ,假使 要 采取 这 种 方法 趴 正 计算 三 种 聚集 态 
”下 物质 的 性 盾 , 屁 然 是 非常 用 难 的 ， 一 般 都 不 采用 这 种 方法 ,而 是 打 用 建立 模型 的 办 
法 :建立 一 个 代表 稠密 相 的 简化 模型 来 计算 它 的 配 分 画 数 。 例 如 在 第 六 章 中 ,我 们 就 
是 用 这 种 办 法 讨论 了 固体 的 热学 性 盾 , 在 下 一 章 中 ,我 们 也 将 条 用 这 种 办 法 讨 花 液体 
和 稠密 气体 的 性 质 . 


8.15. 用 礁 里 柔 数 索 示 的 非 理想 气体 的 热力 学 画 数 
最 后 ， 我 们 狂 思 一 些 非 理想 气体 热力 学 性 盾 的 表示 式 ， 对 于 内 能 E, 由 普 沽 的 
热力 学 关系 ， 


(= 
av 人 37 Pp. (8.92) 


将 状态 方 各 (8,72) 代入 ,得 


| 6) = ee dB | 1 6C ,1 6D,. | 
( Var Vor Vi or 


堵 卢 。 是 体积 为 无 旁 大 的 气体 的 内 能 ( 亦 即 理想 气体 的 内 能 )， 则 


人 


1 mz dC 1 adD 
人 | Se 
故 
GC 0 天: A 
(Cr— Cr = HEE) 外 冯 和 (到)+ 
| (A TdD) 4 ... 
2V? aT (7 ar) Vi J 人 | 694 


蛤 及 由 下 起 脸红 : 
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+ i(D _ 工 aD) 十 | (8.95) 
WV? 3 CT 


现在 我 们 来 计算 定 压 热 容量 .由 一 般 的 热力 学 关系 : 


本 


Ce 一 Cr Ee 1 2 了 一 人 mie T， (8.96) 
(oa a 
将 (8.72) 对 工作 偏 微 商 , 得 
1 1 4 1 a 7 
Ss (TC) 二 一- (TD)++-.…: 
E Va ta Viar' . 
._/8V Yi.[! ,28,3C, 4D,... 
(0 [a Wi | 
或 写成 
1 a A 1 4a 
1 二 + 二 -<_(T A Gy MN OD Be I 0 BD es 
Co ul t+y27 3 TR ， Vi 27. ) | (8.97) 
OT J/? | 2B ，3C ，4D | 人 
1 十 -十 | 
9 了 本 Vv? Vi 
将 (8.72) 对 PP 作 偏 微 商 ,得 
__/e8V 1 2B ,3C , 4D,... 
人 | 
或 
a) V2 
一 人 一 - (8,98) 
OP /r 2B ，3C ， 4D 
TI1 ee 
人 | WA 四 Ve i | 
因此 
"(OVY 1 4 EY 1 4a 2 
a 1 二 + 一 -<(TB 人 i 
| V ar 2 Viaz. Viar oh | 
aV | 2B ，3C ，4D | 
| Ph 1 本 
($s 。 7 
或 写成 


直 女 
T? 4B 1 [,.. aC 1 2 EC 
一 一 有 1 一 | EN OE Ry 
.00 | Var ~ VA 27 2 a7? 
1 『4 ap 1 ,2 dD 
A Me eg Ae 
+ (TO 9-» + 于 二 2 2D 0 
ac aB 2 
+ 2{T 33 一 2C )—28B TE-B )|+.…}. 8.99) 
加 CT ) aT ) ( aT | 
在 流体 力学 中 很 重要 的 一 个 量 一 一 声速 。, 可 计算 如 下 : 
1 Ce 
pB (Cr 
- 让 二 1 8Y 4 A 日 A 
此 处 PP 是 窗 度 ,B = 一 一 (一 一 上 是 等 温床 纵 系 数 ， 应 用 (8.98) 式 及 已 知 
6GP 7 
& 一 Ce 一 Cr 一 (y< 一 1) Cy,, 
其 中 
人 Ce 
Yo 一 人 
虽 
: Wk -1Cp— Ce, 
2 2 3 人 二] Ye 人 
M | VY WV V 4 1 ts DE 


此 处 M 是 气体 的 分 子 量 , R 是 气体 常数 ,将 (8.94) 及 (8.99) 式 代 人 ,我 们 得 到 


2 Y= RT Ms aB +7 二 17 12dB 二 

c { 十 二 28 十 20y> 1)T i 2 ly (383.100) 
如 果 我 们 知道 了 气体 的 维 里 系数 ， 划 其 各 个 热力 学 量 可 以 利用 上 述 公 式 直接 计算 出 
采 , 
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很 久 以 来 , 习惯 于 招 液体 分 成 两 类 , 吓 作 正常 液体 和 精 合 液体 ,但 是 这 样 的 划分 
当然 不 能 硬性 规定 ， 原 来 分 类 是 纯 径 因 的 , 对 于 大 多 数 液体 , 特别 是 有 机 液体 ,全 种 
注意 到 它们 有 很 多 物理 性 盾 , 如 藻 汽 压 ,表面 张力 , 粘 灌 度 等 ,至 少 粗粮 地 服从 菜 些 燃 
验 定 律 [其 中 我 们 可 以 指出 特 罗 瑟 (Trouton) 定律 ] ;这 些 液体 稚 命 名 为 正常 液体 ， 但 
是 发 现 ,很 多 液体 的 性 质 不 适合 这 些 烃 验 规 律 , 这 些 液体 被 命名 为 粮 合 液体 ; 因为 人 
们 相信 ， 这 些 径 验 规律 的 偏差 是 由 于 燕 汽 中 存在 的 分 子 会 在 液体 中 入 合 成 更 大 的 分 
子 。 特 别 要 注意 , 大 多 数 合 郑 基 与 毛 基 的 物质 形成 属于 稀 合 类 的 液体 ， 随 着 数据 的 
积累 ， 不 久 我 们 就 可 以 根据 分 子 化 学 结构 的 知识 来 预 辣 它 形成 正常 液体 还 是 壬 合 液 
体 ， 我 们 对 液体 的 千 构 知识 ,虽然 仍 是 很 魏 乏 ,但 是 近年 来 ,由 于 X 射 秘 分 析 的 应 用 ， 
以 及 光学 和 电学 性 盾 的 研究 ， 已 有 很 大 的 进展 。 更 在 我 们 能 够 从 液体 的 分 子 结 构 乌 
发 ,和 给 旦 一 个 很 合 人 满意 的 正常 液体 的 定义 :如 果 在 液体 中 每 一 个 分 子 的 内 部 自由 度 
不 受 最 近 分 子 的 干扰 ,这 液体 就 是 正常 的 。 这 种 液体 可 以 当 作 这 样 一 种 系 集 来 处 理 ， 
印 玫 的 配 分 画 数 是 分 子平 移 运动 的 配 分 画 数 和 每 一 单个 分 子 内 部 自由 度 的 配 分 画 数 
的 莹 积 , 后 者 与 气态 分 子 的 很 相似 ， 另 一 方面 , 在 燃 合 液体 中 ,原来 的 气态 分 子 吸引 
得 如 此 紧 害 ,以 致 于 转动 自由 度 或 某 些 振动 自由 度 受 到 很 大 的 影响 ; 某 些 转动 可 以 彼 
“冻结 " ,其 而 至 于 不 同 分 子 的 原子 之 间 东 和 缚 得 如 此 紧密 ,以 致 可 以 瑶 形 成 了 新 的 化 学 
链 , 

就 正常 液体 而 昔 , 其 精 构 的 现代 观点 还 是 和 最 初 用 术 潘 “正常 ”时 的 观点 相 -一 至 
的 ; 但 是 旧 观 点 认为 弥合 液体 是 由 双 分 子 或 三 ( 倍 ) 分 子 组 成 , 分 子 本 身 正常 地 行动 ， 
这 样 一 种 购 念 是 过 于 和 节 单 了 。 颖 合 液体 和 正常 液体 的 区 别 可 以 有 数 种 不 出 的 方式 ， 
其 中 丙 个 或 多 个 气态 分 子 在 液体 中 精 合 成 较 大 分 子 的 方式 决 不 是 最 重要 的 。 具 黄 尔 
(Bernal) 佛经 探讨 过 这 些 不同 的 方式 ,下面 我 们 将 简 述 他 的 千 散 . 

在 纯 几 何 的 基础 上 ， 我 们 可 以 认为 缚 合 液体 的 产生 是 由 于 液体 分 子 不 葵 何 时 都 
受到 力 的 作用 而 使 之 相 下 接触 的 统 故 ， 这 些 力 在 空间 中 具有 一 定 方向 , 而 且 是 局 限 
于 分 子 的 确定 部 位 上 ， 只 存在 不 定向 和 不 定 域 的 范 德 华 力 和 金属 力 的 液体 是 不 会 有 
缮 合 的 ， 燃 全 的 类 型 依 扣 于 每 一 分 子 所 能 形成 的 有 效 键 数 。 如 果 这 个 数 为 1 ,弥合 
就 是 舍 双 分 子 复合 物 的 简单 型 ,如 大 多 数 一 痉 醇 ， 如 果 有 2 个 有 效 链 时 , 稀 合 可 能 是 
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阴 环 的 ,如 氢 第 酸 ; 也 可 能 是 开 链 的 。 两 种 类 型 的 液体 在 特性 上 是 很 不 相同 的 :形成 
环 的 液体 表现 得 象 -一 个 高 分 子 量 的 正常 液体 ;形成 链 的 流体 表现 出 高 度 粘 滞 性 .可 能 
是 液体 及 晶体 的 聚集 体 ， 当 温 度 升 高 时 ,可 能 引起 从 环 到 链 的 转化 ; 如 液态 硫 .其 粘 
滞 度 随 加 热 面 增加 ,就 属于 这 一 类 转化 ， 考 有 效 键 数 为 3 或 更 多 ,和 乡 合 就 扩展 到 全 部 
液体 ;这 类 例子 中 水 是 最 典型 的 ， 这 种 稳 合 液体 ,其 中 单个 分 子 和 液体 的 全 部 质量 间 
没有 中 介 聚 集体 ,如 此 的 液体 将 有 异常 的 热膨胀 .高 粘 滞 性 和 低 的 表面 张力 ， 守 很 容 
易 过 冷 , 并 过 速 地 形成 玻璃 状 ， 通 常 的 所 谓 燃 全 液体 ,大 部 分 属于 这 一 类 ， 决定 液体 
特性 的 是 有 效 键 数 ,而 非 可 能 有 的 键 数 ， 热 运动 可 以 使 有 效 键 数 减 少 , 因此 也 降低 了 
精 合 度 ; 压力 亦 如 此 ,而 当 近 临界 温度 时 ,所 有 的 液体 都 可 能 不 笑 合 ;这 说 明了 通常 和 
合 液体 表现 出 的 热 容量 和 热膨胀 的 界 常 行为 。 

存在 于 重合 液体 中 的 键 的 本 性 逐渐 地 变 得 清楚 了 。 对 于 常温 下 的 液体 物质 而 朝 
是 氨 键 占 优势 。 高 熔点 物质 是 共 价 键 占 优势 , 如 液态 酸 中 的 s 一 S, 或 者 是 熔化 了 的 
硅 酸 寺中 的 Si 一 0 一 si， 除了 由 于 氨 所 引起 的 偶 极 矩 之 外 , 偶 极 矩 通常 并 不 会 引起 精 
合 ,因为 它们 并 不 固定 在 分 子 天 面 的 菜 一 点 上 . 

关于 稀 合 液体 中 毛 的 作用 ,对 于 水 甸 有 过 评 逢 的 研究 ,对 于 酸 和 醇 就 研究 得 枕 差 ， 
在 水 中 , 拔 基 键 的 有 效 数 目 可 由 X 射线 衍射 和 喇 曼 光 讲 测定 , 千 果 表明 ,其 最 大 的 可 能 
数目 为 4 ,这 只 能 出 现 于 冰 里 面 ， 当 水 从 0 -> 100°C，, 这 数目 出 3 变 到 2 。 所 有 的 阶 
类 以 及 某 些 酸 ,由 喇 螺 光 计 诈 实 , 具 有 状 基 键 或 氨 键 . 

精 合 液体 的 研究 目前 只 是 刚刚 开始 。 虽然 我 们 能 够 构成 一 个 一 般 的 图 画 , 但 这 
只 是 对 少数 用 现代 方法 所 考虑 过 的 粮 合 液体 而 首 ， 至 今 我 们 还 没有 关于 重合 液体 异 
常 性 质 的 一 般 埋 论 ， 仅 仅 对 正常 液体 (不 稀 合 的 ) 才 可 能 以 定量 方式 或 至 少 以 咎 定量 
方式 来 应 用 烷 言 力学 ， 因 此 本 章 涉及 的 几乎 完全 是 正常 液体 , 

甚至 当 我 们 把 夭 合 情形 除外 ， 应 用 统计 力学 于 液体 也 要 比 应 用 于 稀少 气体 或 晶 
体 困难 得 多 。 在 稀薄 气体 中 有 着 儿 平 完全 混乱 的 位 形 , 而 在 晶体 中 排列 了 旭 儿 乎 是 完 
公有 序 的 ;在 液体 中 分 子 的 排列 和 上 面 两 种 情况 都 不 相仿 ,而 正 是 这 种 事实 使 得 我 们 
难于 找到 一 个 合用 的 模型 ， 这 方面 仅仅 在 近 一 时 期 考取 得 一 些 进展 . 

。 填 到 近年 来 ,所 有 讨论 液 休 辕 构 的 位 形 的 尝试 都 是 基于 范 德 华 的 说 法 ,这 种 说 法 
是 把 液体 作为 一 个 高 度 压 入 的 气体 来 看 的 ， 从 形式 上 说 ,这 是 正确 的 ,并 且 这 黄种 物 
” 态 之 到 没有 稳 对 的 不 连 逢 ， 但 是 在 实际 上 却 存 在 车 重要 的 区 别 ,这 可 以 说 明 如 下 : 梧 
-以 回忆 , 非 理想 气体 的 范 德 华 处 理 , 在 理想 气体 方程 中 引入 的 两 个 校正 之 一 是 总 休 积 
V 窜 有 效 自由 体积 了 一 N6 置换 ， 对 于 非 理想 气 体 , 实 际 上 每 一 个 成 功 的 理 葵 , 都 包 
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括 了 Nb 区 V5V 的 假定 这 意味 着 自由 体积 和 总 体积 没有 很 大 的 不 同 , 而 气体 只 是 种 
微 不 理 想 ， 在 液体 中 , 我 们 现在 有 相反 的 条 件 了 一 N 全 了 ; 即使 在 临界 点 ，V 一 
Ne 宇 二 Fr。 因此 , 最 简单 合用 的 液体 模型 是 堆积 得 不 太 紧 亦 不 太 松 的 球 。 至 少 对 
其 有 对 称 性 分 子 的 液体 来 说 ,这 件 事 已 由 多 射 钱 分 析 证 实 ， 因 此 我 们 得 出 精 论 :与 其 
说 液体 和 气体 相似 , 还 不 如 就 宪 更 和 晶体 相似 .。 要 采用 似乎 最 合理 的 液体 结构 , 可 
以 方便 地 把 写 看 作 难 晶体 ， 我 们 知道 晶体 中 每 一 分 子 周围 有 着 确定 不 变 的 最 近邻 数 
( 配 位 数 ), 但 这 数目 在 液体 中 是 不 确定 的 ， 然 而 当 液体 温度 远 低 于 临界 温 庆 时 ,最 近 
邻 数 还 是 有 一 相当 确定 的 平均 值 ,并 且 即 使 在 平均 值 上 下 有 涨 落 , 但 这 一 涨 落 是 不 大 
的 。 在 均 地 爹 , 每 一 分 子 和 泡 的 最 近邻 居 闻 的 几何 关系 是 和 晶体 相似 的 。 说 得 更 确 
切 一 些 ,这 些 涉 落 庆 不 严重 干扰 最 近邻 居间 几何 关系 的 规律 性 ; 当然 , 对 液体 中 的 一 
部 分 中 心 点 来 襄 , 这些 干 扰 会 产生 较 大 的 影响 ,但 这 样 的 中 心 为 数 不 多 , 不 足以 改变 
整体 的 性 质 ， 但 是 在 最 近邻 居 闻 的 位 形 中 的 涨 藩 或 者 偶然 的 无 规律 性 , 通常 足以 完 
全 破坏 远 邻 分 子 的 位 形 之 问 的 任何 规律 性 。 但 也 有 例外 情形 , 例 站 非常 长 的 分 子 , 所 
构成 的 是 各 向 异性 的 液体 (有 时 叫做 液态 蝇 体 ). 


9.1. 气体 或 液体 的 自由 能 
在 闻 一 童 中 ,我 们 指出 过 ,由 NN 个 质量 为 ?r 的 分 子 租 成 一 个 限制 在 体积 中 的 杀 
集 , 自 由 能 十 ; 


F=— NAT 1m — NAT ln j(T) ~— RT In Q(T), (9.1) 


其 中 XT 表 示 所 有 了 内 痢 自 由 度 ( 包 括 塌 动 ,振动 ,电子 和 核 自 旋 ) 的 配 分 画 数 , 而 和 77) 
定义 为 


gC) = [ : | WIC , (9.2) 
\ N! 


这 里 久 家 示 条 集 的 位 形势 能 ( 略 去 分 子 的 办 能 )，、 取 分 子 分 开 无 券 远 时 的 势 稻 为 走 ， 
而 (dw)* 表示 N 个 体积 单元 的 乘积 ,N 个 分 子 的 中 心 处 在 这 些 体积 单元 中 。 这 个 重 
识 分 历 径 将 个 对 分 子 可 及 的 位 形 空间 , 因子 N! 是 为 了 除去 物 青 上 不 能 区 分 的 位 形 
的 重复 计算 ， 我 们 记得 ,对 理想 气体 来 发 , 当 所 有 六 个 分 子 在 指定 的 可 及 体积 盖 内 部 
时 , W 一 0， 而 当 任 一 个 分 子 或 多 个 分 子 在 这 体积 外 时 ， 琴 二 co，. 在 这 些 条 件 下 ， 
公式 (92) 化 成 合用 于 理想 气体 的 形式 


oo (9.3) 
N! 
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在 前 一 瘟 中 ,我 们 鲁 释 看 到 如 何 对 小 的 N/V 值 计 算 QTD)， 结果 最 后 的 格 级 数 自然 
地 答 内 稚 里 柔 数 形 式 的 状态 方程 。 当 密度 增加 时 , 需要 辩 级 数 中 念 来 僵 多 的 项 ， 加 
此 ,虽然 方法 是 正确 的 ,然而 却 是 很 费力 的 ,为 了 受 高 压气 体 或 液体 ,这 在 目前 还 不 一 
定 是 实际 有 效 的 研究 方法 。 有 另外 一 种 完全 不 同 的 、 近 做 的 方法 来 计算 8C7), 它 是 
由 林 袖 德 ~- 琼 斯 和 德 文 小 (Devonshire) 成 功 地 发 展 起 来 的 ,在 本 章 中 我 们 将 对 此 方法 
作 疼 轿 的 描述 .在 此 以 前 ,我们 应 当 考 虑 (9.1) 的 适用 条 件 , 兹 与 研究 如 何 去 找 8(T) 
的 合用 的 近似 式 无 关 . 
(9.1) 年 数 的 第 一 个 条 件 旺 将 采信 的 运动 分 成 贡献 并 TD) 的 内 部 运动 和 各 个 分 子 
间 的 相对 平移 运动 。 第 二 个 条 件 是 分 子 的 平 动 自由 度 应 当 是 经 典 的 , 所 以 需要 这 一 - 
条 件 , 是 因为 这 样 才 可 能 使 能 量 分 为 动能 和 势能 五 部 分 ;于 是 在 平 动 自由 度 对 下 的 商 
献 中 , 一 对 QT) 项 可 以 从 (9.1) 的 第 一 项 中 分 离 出 来 ，(9.1) 生效 的 第 三 个 条 件 
是 使 部 体积 了 对 系 集 的 每 一 个 分 子 是 可 及 的 ,当然 WW 中 包含 的 重 迭 能 量 大 到 可 以 卫 
止 随 个 分 子 重 迭 的 情形 除外 .通常 所 有 这 些 条 件 至 少 为 受 高 压 的 气体 甚至 为 正常 液 
体 所 近似 艾 足 , 握 禄 氮 是 例外 的 ,因为 宅 们 的 斑 动 自由 度 在 低温 时 不 是 炙 典 的 ， 因 此 
我 们 可 以 讨 为 公式 (9.1) 一 般 地 适用 于 正常 液体 (除了 毛 和 氨 ), 如 对 气体 一 样 。 根据 
这 一 观点 ， 在 正常 液体 ， 受 高 压气 体 和 稀薄 气体 之 关 的 区 别 完全 是 由 于 2(7) 的 不 
同 。 当 我 们 讨论 林 轩 伦 - 谅 斯 和 德 文 永 用 来 计算 受 压气 体 和 液体 的 8(T) 的 近似 法 
时 ,这 一 点 就 变 得 更 清楚 了 . 


9.2. 液体 的 几 个 粗糙 模型 

在 描述 8(7') 定量 计算 的 更 为 成 功 的 尝试 前 ， 首 先 券 虑 几 个 简单 的 模型 是 有 丛 
的 。 虽然 这 些 模 型 比较 粗糙 , 但 也 能 对 液体 和 受 高 压气 体 的 性 盾 , 狂 出 定性 的 、 莽 至 
是 秆 定量 的 有 用 车 果 . 

我 们 回忆 前 一 章 中 直径 为 也 的 刚 球 分 子 模型 , 在 分 子 之 问 是 没 豚 引力 的 ， 这 
- -模型 对 稍微 不 理想 的 气体 葵 是 下 型 公式 : 


(7T) 一 | 加 敢 ) ， (9.4) 


其 中 心 一 二 径 到 等 于 作为 刚 于 的 分 子 体积 的 四 僧 . 我 们 可 以 把 (9.4) 用 下 列 等 价 
Sh l 
| Q(T) = eS(V — 2)™, (9.5) 
其 中 Y = V/N, 也 就 是 每 个 分 子 的 体积 ， 我 们 可 以 粗糙 地 献 为 CV 一 5) 是 单个 分 
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子 的 体积 . 或 每 个 分 子 的 自由 体 税 ， 带 有 这 样 的 5 全 的 从 式 (9.4) 和 (9.5). 只 有 在 与 
理想 性 有 小 偏差 时 才能 扒 导 出 来 ， 然而 ,对 于 这 一 个 梁 有 了 明 引 力 的 刚 球 于 型 、(0.5) 
将 在 任何 床 纵 彰 的 情况 下 形式 上 依旧 是 正确 的 ,只 要 我 们 献 为 不 再 是 常数 .而 是 多 
的 岗 数 ， 十 是 我 们 对 于 假定 的 模型 在 任何 压 纵 度 时 有 
Q(T) = ev{vC VY, (9.6) 
其 中 uCV) 表示 每 个 分 子 的 自由 容积 ， 
上 上面 所 考虑 的 模型 只 有 很 小 的 实际 意义 ,因为 它 设 有 计算 分 子 关 的 吸引 力 。 十 
根 汉 用 了 -个 粗略 的 然而 却 是 有 用 的 近似 , 这 是 在 (9.2) 中 将 到 用 字 对 所 有 可 及 位 形 
的 平均 值 来 代替 因为 对 于 一 给 定 的 物理 状态 的 液体 样品 , 这 一 数值 显然 是 和 同一 
样品 的 分 子 数 成 正比 , 提 且 是 负 的 ,我们 把 它 表 示 为 一 NX， 这 一 近似 是 把 每 一 分 子 
想象 是 在 均匀 势 场 一 X 中 作 自由 移动 的 、X 对 输 定 的 分 子 和 写 的 邻居 的 所 有 相对 
位 形 都 是 平滑 的 数值 ， 因 为 假定 了 吸引 力 是 短程 的 . 只 有 最 近邻 居 对 一 X 有 显著 页 
献 、 于 是 可 以 用 离开 - - 奏 定 分 子 在 规定 距离 内 的 最 近邻 居 的 平均 数 来 决定 XY。 换 昔 
之 ,主要 由 单位 体积 内 的 分 子 数 ,或 者 是 宅 的 倒数 F/V 一 VW 所 决定 ， 因 此 我 们 可 以 
近似 地 乔 为 ! 和 口 -- 样 ,只 是 VY 的 本 数 ， 这 一 模型 给 出 下 烈 公式 : 
Q(T) = ofoCV)jewmnir 一 TeoCV)exGyerlv。 (9.7) 
为 了 方便 起 见 ,就 命名 这 一 模型 为 平均 势 模型 . 
这 一 模型 的 缺点 在 于 没有 考虑 到 一 个 分 子 在 它 的 平均 位 置 左右 移动 时 相互 作用 
能 量 的 改变 ,用 了 液体 的 准 晶体 结构 ,我 们 能 对 平均 势 模型 作出 显著 改进 ， 我 们 假定 
在 准 蜗 体液 体 中 有 NN 个 最 小 势能 一 XCV) 的 位 震 , 逢 且 每 一 分 子 在 场 中 最 小 势能 的 
位 置 附近 移动 。 这 场 和 - -频率 "的 各 向 同性 的 三 维 谐振 子 相对 应 , X% 和 + 都 可 认为 
系 由 V 确定 。 若 * 玫 示 离开 最 小 势能 位 置 的 距离 , 在 这 一 点 分 子 有 势能 一 为 十 
二 mC2rv)r?， 这 使 867) 有 更 好 的 近似 式 ， 


Ny 


， J/RT 和 A 2 : 
Q(T) = NGCXo+AI]/RT | ra dy 
VD 


a bl 2 (® ™ 
2 NXotkT) 1 [4 人 | ee | 一 
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2xmy’ 


所 {en (20) 1}. (9.8) 


2xmy? 


上 面 所 言 葵 的 模型 主要 是 米 埃 所 提出 的 ， 我 们 简称 为 请 振子 模型 . 
现在 我 们 能 够 将 公式 (9.7) 或 (9.8) 代 入 (9,1) 中 而 得 到 自由 能 的 表示 式 。 因此 用 
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(9.7), 我们 对 平均 势 模型 得 到 


= = XV kT rm — AT — ATINj(T), (9.9) 
而 用 (9.8)， 对 谐振 子 模型 得 到 

i AT | 

FXV) 3 kT— ATINICT .1 

XAV)— 3RTIn je 玉 AT In 77T). 《9.10 ) 


公式 (9.9) 以 及 (9.10) 和 它们 各 自 不 同 的 模型 相对 应 ， 香 且 蚌 者 都 是 粗略 的 近似 。 这 
黄 个 模型 是 不 能 相 混 的 .对 于 任何 葵 定 的 荆 和 VW 值 , 使 志 等 于 为 着 指 定 o 的 值 为 
pa | XT | (9.11) 


2rxmy’ 


则 其 个 公式 可 以 互相 一 致 ， 但 是 如 果 候 定 v 与 ? 仅 是 VV 的 图 数 , 基 它 税 不 能 在 一 段 
深度 范围 内 是 完全 一 致 的 。 当 我 们 采用 谐振 子 寞 型 时 , 通过 公式 (9.11) 能 答 出 一 个 
有 效 的 自由 体积 . 相反 地 ， 当 我 们 用 平均 势 模型 时 ， 我 们 能 够 定义 一 个 有 效 的 频 


歼 多 ， 


(好 ca 


2 7 
所 以 这 个 » 等 于 一 个 分 子 在 一 立方 体积 。 的 两 个 相对 面 天 往复 运动 时 的 频率 ， 如 果 
写 在 这 一 访 向 的 动能 是 加 m(2kT' /xm) 一 7T/x， 现在 我 们 将 讨论 与 公式 (9.9) 和 
(9.10) 相 关 的 液体 的 某 些 性 质 ， | 


9.3. 液体 和 气体 以 及 液体 和 固体 的 关 季 

在 前 一 节 计 葵 中 的 几 个 模型 ,虽然 是 粗糙 的 ,但 是 我 们 可 以 四 它 求 搞 清楚 液体 和 
气体 的 关系, 也 可 以 用 写 求 搞 清 楚 液 体 和 部 体 之 间 的 关 沉 。 与 气体 的 关系 可 以 从 平 
均 势 模型 最 清楚 地 看 到 : 当 稀 度 增加 时 , Xi VV) 沽 少 而 uC VW) 增加 ， 在 WV 增加 至 极 
限时 ,我 们 有 XC(V) 一 0 和 ou(V) -> 区 ,以 下 于 公式 (9.9) 变 得 和 理想 气体 公式 相 一 
和 天， 这 清楚 地 表示 了 气态 和 液态 之 间 的 速 态 性 . 

作 液 态 和 晶 态 之 间 的 比较 时 , 用 谐振 子 公式 (9.10) 最 恰 酒 ， 为 了 上 比较 起 来 方 使 ， 
可 以 对 晶体 使 用 一 种 和 液体 所 用 的 模型 一 样 粗 糙 的 近似 就 够 了 因此 我 们 用 爱 因 
斯 坦 近似 , 按照 它 所 有 的 简 正 振 型 有 同一 频率 v，。 这 意味 着 晶体 中 每 一 分 子 在 不 衡 
位 地 附近 拨 动 和 其 他 分 子 无 关 ， 这 恰恰 是 我 们 在 液体 谐振 子 模型 中 作 过 的 同一 近 
似 ， 根 据 这 一 近似 , 阅 体 自由 能 是 
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= + 3RT In (4 — es/r) — RT In jCT). (9.13) 


在 是 够 高 的 温度 , 和 7 准 如, 振动 可 以 经 典 化 ,而 (9.13) 取 极限 形式 ， 
Er 太太 9.14 
X, 一 3kT In 。 kT ln (7T). (9.14) 


当 我 们 比较 这 一 公式 和 有 关 液体 的 与 它 很 相似 的 公式 (9.10) 时 ， 我 们 注意 到 ,除了 液 
体 和 国体 有 不 同 的 加 和 > 之 外 , 在 液体 的 自由 能 中 多 了 一 个 附加 项 一 好， 在 分 子 
炉 中 对 应 的 附加 项 正 是 ”这 意味 善 在 狂 定 和 各»? 时 ,液体 较 蝇 体 的 秩序 性 差 ， 这 
在 物理 意义 上 是 正确 的 , 是 液体 和 晶体 之 间 一 项 重要 区 别 . 当 我 们 用 平均 势 模型 代 
替 谐 振子 模型 时 出 现 同样 的 不 连 敌 性 为 了 证 明 这 一 点 , 我 们 现在 把 全 部 液体 作为 
单个 体 采 来 好 理 ， 于 是 整个 液体 的 配 分 画 数 是 {KKT)}*/N!, 其 中 从 T) 者 示 单 个 分 
子 的 配 分 画 数 ,用 N! 除 是 为 了 要 消除 物理 上 不 能 区 别 状态 的 重复 ， 但 是 每 一 分 子 
表 够 在 液体 中 的 任何 地 点 运动 ,只 要 写 不 和 另 -一 分 子 重 达 , 因 而 有 一 个 有 效 自由 体积 
(V 一 Nb) 或 Nu, 因此 整个 液体 的 配 分 画 数 将 包含 因子 (Nu)N/N! 或 (eu)N， 另 一 
方面 ,在 晶体 中 每 一 分 子 有 宅 自 己 的 焉 衡 位 置 , 而 且 分 子 是 一 些 定 域 体 杀 , 因此 整个 
晶体 的 配 分 夯 数 简单 地 为 { 蕊 TD)]}>， 其 中 攻 T) 是 单个 分 子 的 配 分 夯 数 . 现在 单个 分 
子 的 配 分 画 数 中 仅 舍 一 个 体积 因子 "， 因 为 分 子 是 稚 追 留 在 一 个 固定 的 平衡 位 车 附 
近 。 因此 整个 蝇 体 的 配 分 画 数 包 含 因 子 v*, 而 在 流体 中 有 因子 (eu)*。 这 使 得 在 液 
体 的 精 中 附加 了 一 项 km e 一 ,这 和 上 面 所 看 到 的 数值 是 相符 合 的 . 


9.4. 对 粗 炊 模型 的 热力 学 函数 推导 
根据 自由 能 公式 (9.9) 和 (9.10) ,我 们 能 够 按照 所 假定 的 复 型 ,推导 液 依 的 所 有 其 
他 热力 学 男 数 ， 证 我 们 首先 用 平均 势 模型 ， 对 压力 忆 我 们 得 到 


OF 1 OF OX Olnv 
已 一 一 (22) 一 一 ( ) 一 十 RT 一 。 9.15 
OV /yy N\ OV/ry BAW 《 OV ) 


这 在 形式 上 是 正确 的 ,但 是 在 不 知道 X 和 uw 对 V 的 依赖 关系 时 不 能 定量 地 应 用 ， 对 
于 常 压 以 及 温度 远 低 于 览 界 温 度 时 ,液体 的 性 质 , 辟 如 象 体积, 随 压力 的 政变 是 不 灵 


敏 的 ,并 且 在 很 多 场合 下 可 以 考虑 压力 为 堆 ， 于 是 我 们 有 -OE 和 -6% 的 关 源 ; 
OX "OlInv -~ 
一 和 十 8 > 16 
3 BT 人 兰 0， (9.16) 


分 子 的 自由 能 已 为 
F==—X—hlI Ck CY) 
2 


N 


— RT — ET IIT), 


化 学 热 上 为 


(i Ce et i 


V ,7 


下 一 一 AT kT— RTInjAT)+ PV,. (9.17) 


分 子 能 量 上 为 


2xmRT )20 VO 


, jaf F/T a a , 
人 a kT+E'", 9.18 
E-—7( 2 ) x 十 二 他 十 下 (9.18) 
其 中 Fi” 表示 分 子 内 部 自由 度 的 页 献 ， 分子 热 堆 盯 为 
Hb DY a Wp (9.19) 
对 于 谐振 子 模型 有 相似 的 公式 : 
OX . Olnv : 
P= U0 9.20 
BV To 0 
Fa i I): (9.21) 
也 
下 这 i (9.22) 
了 
并 一 一 为 十 387 十 下 二 (9.23 ) 
HQ=—X tT + E+ PPV. : (9.24) 


在 常 压 时 所 有 公式 中 的 PY 项 可 以 忽略 . 
因为 我 们 借以 推导 公式 的 防 种 模型 者 很 粗 糙 ， 我 们 不 能 希望 它们 和 萎 旧 高度 准 确 
的 结 与 实验 秆 定量 比较 ,其 者 都 是 有 用 的 , 而 且 在 任何 特殊 的 问题 中 , 我 们 可 以 
运用 其 中 一 个 以 求 计算 是 最 为 简单 的 ， 通 常 讨论 涉及 到 液体 和 某 一 气体 相关 的 性 盾 
时 ,用 平均 势 模型 是 方便 的 , 在 讨 座 液体 和 回 体 相关 的 性 质 时 ， 用 谐振 子 模 型 喝 方 堡 
些 


9.5. 熔点 的 基本 热力 学 理论 
车 我 合用 雍 振 子 模 型 ,按照 (9.22) ,我 人 外 有 常 压 时 的 化 学 势 
太一 一 烙 一 347 ln — kT — kTlnjT)+ PWV’, (9.25) 
说 
其 中 我 们 用 符号 工 表示 液 相 . 人 近似 ,对 串 体 类 似 的 公式 是 


X37 nt J 一 An 十 已 ww (9.26 7) 
2D 


A 


er 
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其 中 符号 玉 表 未 晶 相 。 我 们 可 以 假定 , 在 有 序 的 国体 位 形 中 比 在 无 序 的 液体 位 形 中 
床 集 要 有 较 少 的 势能 ,并且 由 于 它 的 有 序 性 和 刚性 , 所 有 的 固有 闫 这 闪 天王 六、 于 
是 因为 好 过 业 ,yp 过 vr, 对 于 小 的 工 值 我 们 有 px 过 时, 但 对 是 够 天 的 了 值 有 / 巡 > 
上 性， 在 划一 温度 时 ,我 们 有 py” 一 pg， 这 就 确定 了 熔点 ， 如 果 我 们 假定 在 熔点 时 , 液 
体 和 唱 体 的 办 部 自由 度 陋 没有 不 连续 性 ,如 此 17T) 一 六 (T), 于 是 如 果 我 们 灸 了 略 了 
很 小 的 项 PC 一 VX)/8T，, 熔点 了。 为 

Xl (9.27) 

及 了 2 

对 液体 的 分 子 热 恰 用 公式 (9.24), 并 且 对 器 体 用 模 应 的 公式 ,再 假定 分 子 兴 部 自由 度 
汽 有 不 过 繁 性 ,我 们 得 到 分 子 熔化 热 人 ,为 5 


A, = H’:— H*=— X—Xi. (9.28) 
将 (9.28) 代 入 (9.27), 我 们 得 到 烧 化 炳 人 为 
2 pK 
i (9,29) 


因为 到 大 于 v", 但 通常 和 了 六 没有 很 大 差别 ,由 (9,29) 我 们 可 以 预期 分 子 的 熔化 箭 将 
未 93.1. 各 种 金属 的 熔化 热 与 熔化 焕 


金 属 | NA,,_ Tm Mm NA,, I 
( 卡 / 克 分 子 ) CK) kl 六 了 mr Ep 

Li 830 | 459 0.90 0.9 
Na 630 | 370 0.85 1.85 
K 570 335 | 0.85 | 2.65 
Rb 520 311 | 0.85 3.05 
Cs 500 299 | 1.7 4.4 
Cu 2750 1356 1.0 8.9 
Ag 2630 1233 1.1 5.7 
Au 3180 1336 | 1.2 7.7 
Zn , 1700 692 让 六 2.9 
cd 1500 594 1.25 3.5 
Hg 560 234 1.2 2.4 
Al 1910 933 1.0 2.3 
Ga 1320 303 2.2 一 
Tl 1470 580 1.3 6.0 
pb 1120 590 0.95 6.5 
Sh 4660 903 2.6 | 一 
Bi 2600 | 544 | 2.4 | 一 
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值 应 种 大 于 1 ,在 麦 的 第 四 行 中 给 旦 实验 值 . 公式 通常 所 依 否 的 假定 之 一 是 :振动 是 
经 典 化 的 ,也 就 是 说 ,熔点 温度 TT,, 大 于 特性 温度 8 一 各 p 人 /已 知 通 相 的 Tw/8@n 值 
在 最 未 一 行 给 出。 可 以 看 用 ,对 于 Li 和 Na, 条 件 了 /6 沁 1 很 难 满足 , 而 Sb、Bi， 
宅 们 在 固 相 和 液 相 中 有 很 不 同 的 分 子 精 构 或 电子 结构 ,除了 这 四 个 特殊 情况 外 ,其 余 
的 十 三 个 中 有 从 个 ,其 4,,/KT, 在 0.85 一 2.0 间 ， 对 于 这 样 一 种 粗糙 的 理论 ,这 种 符 
人 台 程 度 可 以 哉 为 在 会 信 湛 总 的 . 

讽 脱 和 合 醉 CGurney) 欠 指出 , 在 {8(T)} 中 保留 额外 因子 e, 如 我 向 他 经 在 这 
里 随 着 欧 合 (Eyring) 所 作 的 那样 ,这 仅 是 一 种 粗略 的 近似 ， 鞭 正 的 因子 不 是 一 个 常 
数 , 而 号 当 液 体温 度 降 洲 时 , 宅 降 至 。 值 以 下 ,并 上 且 在 接近 沟 辐 点 时 (这 旺 我 们 比较 时 
所 采用 的 温度 ), 这 因子 将 降低 到 更 近 于 1 的 一 个 数值 而 不 是 oe， 于 是 (9.29) 上 的 项 
空 成 比 太 小 的 一 个 数 ,而 依 有 赖 于 v*/v* 的 项 变 得 重要 了 。 黄 腊 0) 鲁 纸 总 (9.29) 作 了 
一 个 有 趣 的 研究 ， 对 金属 在 接近 凝固 点 时 略 去 项 &, 按 昭 标 准 的 金属 电子 导电 理 前 ， 
将 熔化 时 电导 的 变化 与 只 / 并 联系 起 求 ， 这 一 相关 性 使 站 /让 可 以 从 电导 观察 值 捧 
得 ,因此 A 可 由 电导 秦 计 算 霸 和 直接 观 察 到 的 熔化 热 比较 .这 一 把 电导 和 炊 化 热 联 
和 柔 起 来 的 计算 是 十 分 成 功 的 ， 


9.6. 沸点 的 基本 热力 学 理论 一 - 特 罗 顿 定律 
蒸汽 和 液体 韶 的 在 衡 条 件 是 


A=， : (9.30) 
其 中 符号 G, 工 各 表示 气相 和 液 相 。， 对 于 we 当 也 看 作 燕 汽 的 部 分 压力 时 ,我 们 有 
LS El 


> kl lnj°(T). {9.31) 
2 


疗 时 p" 由 (9.17) 葵 出 ， 把 (9,17), (9.31) 代 入 (9.30), 并 假定 内 部 自由 诬 的 杞 分 曾 数 
在 两 相 中 相等 ,我 们 得 到 


中 L 
Xn PV 


Inp=— 
外 kT ev kT 


或 计 ， 
p = Kl oorerYrervar, (9.32) 
如 
按照 (9.19), 液体 中 分 子 热 给 
HX ES (9.33) 


1) Moit, Proc. Roy. Soc. (A), 146 (1934), 465., 
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而 在 气体 中 为 
一 (2 /1) 了 人 十 Ein, (9.34) 
\ “ 娄 


如 昌 我 箱 仍 室 丙 相 中 分 子 内 部 自由 庆 的 真 献 形 ” 相等 ,因此 得 到 分 子 敬 发 热 4. 为 
4 一 上 一 AT 十 一 局 (9,35) 
利用 (9.35) ,我 个 可 以 把 (9.32) 写 成 


Re C0.36) 


在 常 压 时 ，P WV" 和 《了 相 比 可 以 忽略 , 准 傅 度 并 不 因此 而 溅 少 。 但 是 某 些 时 候 ,这 一 
忽略 会 在 微分 时 表现 疆 矛 盾 , 因 此 | 作法 是 ,保留 这 些 虽 然 很 小 的 项 直到 最 后 
一 步 为 止 . 
几乎 所 有 液体 的 燕 次 压 在 很 大 温度 范围 (包括 讲 点 在 内 ) 内 可 以 用 一 经 办 公式 准 
确 地 玫 示 凡 来 : 
p= ge he tt, (9.37) 
其 中 4a 近乎 一 个 常数 ,并 且 对 很 多 非 极 性 分 子 的 液体 ,a 和 值 相 兰 不 大 ， 对 这 些 液体 应 
用 4 的 平均 值 ,我 们 有 猎 验 公式 : 
六 苦 2 X 107er4 人 7 毫米 和 尔 柱 全 2.7 X 104e-4e 大 气压 ， (9.38 ) 


和 区 这 公式 当天 子 在 癌变 化 时 是 正确 的 ， 按 照 (9. 38), 在 大 气压 时 ,沸点 了 7; 注 


A 
“一 tn(27 x 10) = 10, (9.39) 
RTs 
这 也 可 以 表示 为 ee 二 10Nk 二 10R 一 20 卡 / 度 ， 克 分 子 。 这 一 径 验 关系 就 是 
了 顿 定 律 ， 从 下 9.2 中 的 数据 可 以 看 出 它 的 粮 确 性 。 我 咎 必须 把 氨 和 和 氨 除 


外 ,因为 这 样 轻 的 分 子 不 ee 此 外 ,还 要 把 含 状 基 和 依 基 的 化 合 物 

除外 ,这 是 宙 于 写 个 可 能 有 业 合 形式 . 特 罗 顿 定律 只 能 对 正常 液体 应 用 .但 是 蓝 至 对 

正常 液体 ,与 特 罗 恒定 律 的 伪 差 也 是 肯定 的 诗 且 是 有 未 和 综 的 , 一 般 膏 来 ,A./875 随 A。 

直线 上 升 . 现在 还 没有 刹 岂 这 一 定律 的 可 信服 的 理论 解释 . 尽管 有 这 些 杀 料 的 偏 盖 ， 
特 罗 是 定律 还 是 有 用 的 粕 格 近 似 . 

如 果 更 在 我 们 把 在 涡 点 的 经 验 公 式 (9.38) 和 理 座 公 式 (9.36) 上 比较 ,我 们 得 到 
Ne 
2.7 X10 大 气压 ”2.7 X 10 大 气压 


(9.+0) 
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毒 9.2. 正常 沸点 时 液体 的 北 发 热 和 蒸发 烦 


| NA 

& a | (T 和 和 3 | CR 应 "4 光学 子 ) 
贫 27.2 .415 15 3 
氨 77.5 .36 17.6 
握 87.5 | 1.50 17.2 
氢 90.6 1.66 18.3 
乙 降 307 6.47 21.1 
二 硫化 兢 319 站 49 20.4 
气 仿 : 334 6.97 20.8 
四 气 化 碳 350 7.14 20.4 
茶 353 7.35 20.8 
水 槛 融 甲 酯 491 11.00 22.2 
有 机 化 合 物 (不 镑 合 2 20—23 
氨 4.29 0.022 5.1 
氢 20.4 0.214 10.5 
里 醇 337.7 8.38 24.8 
甲酸 | 373.6 | 5.54 | 14.8 


为 了 得 到 的 数量 级 ;让 我 们 合 Te 一 334( 它 是 氯仿 的 沸点 )， 在 这 一 温度 下 ，RT; 一 
2.7X101 大 气压 :厘米 % 克 分 子 ， 将 此 数值 代入 (9.40)， 我 们 得 到 No ~ 1 厘米: 氢 
仿 (CHCB) 的 密度 是 1.49 ,分子 量 是 119.39, 因 此 液体 的 克 分 子 体积 是 80.2 厘米 :在 
另 一 方面 ,由 前 章 中 的 表 8.1, 氯仿 的 分 子 关 平衡 距离 r* 是 V2 X 5.430 埃 、 因 此 如 
果 我 们 认为 分 子 是 一 个 个 相 搂 俘 的 圆 球 ， 性 么 它们 本 身 所 占 的 体积 是 N 一 +” 一 
71.3 愿 米 !。 这 表示 分 子 自由 体积 的 数量 级 是 每 一 分 子 占有 的 体积 和 分 子 本 身 占有 
的 体积 之 落 。 因 此 ,在 沪 体 分 子 的 自由 运动 亲 要 是 被 限 制 在 它 的 最 近邻 居 央 的 送 动 ， 
流体 分 子 好 象 是 被 茜 钢 在 它 的 邻居 中 章 的 ， 当 然 我 们 杰 计 识 到 实际 上 液体 是 不 会 有 
这 种 永恒 的 结构 ,液体 中 分 子 的 邻居 是 常常 改变 的 ， 而 在 固体 中 ,邻居 是 国定 的 ， 这 
是 液体 和 固体 之 阅 的 一 个 很 重要 差别 , 


9.7. 分 子 圈 势能 和 对 比 状态 方程 

人 信 释 江 虑 过 的 液体 的 两 种 模型 中 ,一 个 模型 中 的 常数 是 X,v, 另 一 个 中 的 星 
Xo,D; 丙种 情形 下 的 常数 都 当 作 可 调和 参数 来 处 理 ， 这 防 种 模型 都 是 一 个 更 普 逼 模型 
的 简单 情形 ， 在 阅 融 模型 中 ， 人 等 一 分 子 痢 能 在 一 个 确定 力 纪 中 的 可 用 体积 内 各 处 运 
动 , 这 力 场 是 由 分 子 和 叱 的 邻居 闻 的 相 世 作用 能 所 决定 的 。 在 这 方面 , 林 簿 德 - 壤 斯 
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和 德 文 沙 ? 作 了 很 重要 的 推进 ,他 们 参照 从 活 合 到 度 非 理想 气体 的 性 盾 中 找到 的 分 子 
的 相互 作用 能 的 经 验 志 还 式 , 用 析 类 似 的 模型 去 计算 攻 体 或 稠 窗 气 体 的 平衡 性 质 . 
兮 人 注意 地 发 现 , 相 瑟 作用 能 elx) 可 以 选择 得 很 恰当 , 一 方面 能 够 给 则 相当 精确 的 
温度 和 轻 度 非 理 想 气 体 的 维 里 承 数 B 的 关 邓 , 崭 一 方面 能 够 狂 出 临界 温度 、 沸点 和 
茵 发 热 的 正确 的 计 守 值 。 我 们 将 要 详 杂 地 叙述 林 钠 德 -琼斯 和 德 文 沙 采 用 的 方法 . 

在 我 们 进行 这 一 理 葵 的 赂 条 讨论 之 前 , 赴 我 们 根据 相互 作用 对 由 林 秽 德 -琼斯 执 
能 撕 述 这 一 假定 推出 某 些 普通 辕 论 ， 


的 -人 的 -EGG em 


在 (9.41) 中 , e 和 呈 或 习 各 为 能 量 和 长 度 的 最 交 ， 因 此 我 们 能 够 定义 一 个 无 是 欧 
的 单个 分 子 体积 VY 为 ， 


€(r) 一 4e™ 


V* = VD = V/ND’, (9.42) 
无 量 物 温 度 显 然 为 
T*= RT/(~ e*) = (9.43) 
无 量 灶 压力 为 
P* = PDY(— e*). | (9.44) 


如 果 不 喜 要 考 虐 量子 效应 , 所 有 与 物质 平衡 态 有 关 的 量 都 已 引 和 . 于 是 对 物质 三 态 
的 状态 方程 是 


P* = PV*, TT*). (9.45) 
如 果 量 子 效应 变 计 算 , 其 必须 引入 包含 分 子 质量 萎 的 新 参数 A*: 
人 (9.46) 


D(— me*) 

状态 方程 变 为 

| PpP* = Pp*(CV*, T*, AY), (9.47) 
对 很 多 物质 ,让 于 闫 引 对 地 很 大 ,因此 A* 很 小 ， 于 是 在 所 有 温度 除了 很 低 接 近 攻 对 
湖 订 时 ,量子 效应 是 可 以 忽略 ,而 (9.45) 是 适用 的 ， 

(9.45) 古 对 比 状态 方程 , 它 清 楚 地 指出 , 只 相当 热力 学 变数 化 为 适当 的 单位 时 ， 
它 伽 的 相互 关系 是 普通 适用 的 ,完全 与 物质 无 关 ， 实际 上 ,这 适当 的 单位 可 以 是 任意 
一 租 压力 ,体积 ,温度 ,只 要 当 我们 把 这 和 钥 压 为 ,体积 ,温度 用 方程 (9.42) 一 (9.44) 化 成 


1) Lennard-]ones and Devonshire. Proe, Roy. Soc. (A), 163 (1937), 53; 165 (1938), 1. 
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“分 子 单位 ”时 ,它们 恋 作 一 租 常数 就 行 。 例 如 , 路 界 点 的 压力 .体积 和 温 庶 水 是 这 绊 


的 一 - 租 . 


我 们 从 


实际 于 对 比 访 定律 作为 经 验 定 竺 而 写成 公式 , 并 没有 进一步 的 肆 ! 册 ， 因此 


分 子 间 作用 定律 来 时 葵 它 ,就 证 这 一 释 验 规律 的 物理 解释 . 


根据 我 们 的 观点 ,(9 人 +1) 通 用 时 了 驶 生效 。 林 鲍 德 - 萌 斯 的 相 也 作用 定 健 ， 


如 在 前 计 


章 中 解释 过 的 ,仅仅 是 一 个 有 用 的 近似 。 对 于 忆 性 气体 ,七 更 近乎 事实 ， 但 对 


氨 和 低温 下 的 氮 ， 由 于 原子 量 太 小 不 能 忽略 量子 效应 。 临界 点 和 三 相 点 的 对 比 量 


表 9.3. 情 性 气体 的 三 相 点 和 临界 点 


| | 
ND: — Ne* | -es 有 一 es7D | 
质 | ow ND? Ts lps xl0s) Ve) TE | ps | Vs 
和 于 |( 砷 米 % 训 盆子) ( 卡 / 殉 分 子 》 Grf 人) KAR) Th Px A 
Ne 12.51 70.74 | 35.60| 233 1.382 |1.292 1.24710.11503. 333 
| 
A 23.79 238.0 |119.8 413 1.56-6 |1.182| 1.2580.1162 3.161 
Fr 29.35 330.1 66.1 464 1.556 11.161(C1.26)0.1107 3.16; 
i 
Xe 36.74 456.6 [229.8 | 513 1.570 11.162(3.20)0.1134 3.0%5 
平 均 | | 0.70 | 1.56 | 1.16 1.26 |0.117 |3.16 


表示 在 表 9.3 中 ， 我 们 看 到 ,对 这 些 气体 完 侈 适用 (9.45)， 按 照 吉 根 汉 ?, 可 以 粗略 地 
ta 下 列 几 关 ， 一 彼 地 诉 ， 任 何 一 类 物质 间 守 这 对 比 志 定 从 各 前 一 类 物质 六， 


1) 
2 
3 
4 
5) 
6) 


— 


7) 高 ， 


8 


— 


9) 能 


10) 
-11) 
12) 


重 情 色 性 元 素 , A, Kr, Xe. 

轻 懈 性 元 素 , Ne, He. 

非 极 性 或 近 于 非 极 性 的 双 原 子 分 子 , 如 Ni, 03, CO，, 
轻 的 非 极 性 双 原 子 分 子 ,如 瑟 . 

高 度 对 称 的 非 极 性 和 稍微 极 化 的 分 子 , 如 CH. 
et 子 , 如 CO，。 
对 称 , 非 极 性 但 极 化 的 分 子 , 如 CC 

较 不 对 称 , 非 极 性 但 极 化 区 分 子 , 如 CS,. 

极 性 的 小 分 子 , 如 COS, CHCl,. 

极 性 稍 强 的 分 子 如 , 溺 , 酮 ， 

靳 极 性 分 子 , 如 氮 化 合 物 ， 

形成 捍 键 的 分 子 ,0 HO, 


13) 起 化 学 反应 的 分 子 , 如 ND, 


Et》 Guggenheim, ‘‘Thermodynamics’’, North-Holland Publishing Co., Amsterdam, 1950, p. 135. 
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从 林 绩 德 - 蔗 斯 势 对 这 些 分 子 的 活用 程度 ,我 们 也 可 以 预料 到 上 列 的 分 类 : 现在 我 们 
把 密 堆 积分 子 关 的 相互 作用 认为 和 前 一 章 中 稀薄 气体 睛 形 下 的 相互 作用 是 相同 的 ， 
只 不 过 现在 分 子 的 形状 和 偶 航 矩 比 我 个 只 考虑 在 稀 清 气体 的 情形 下 确实 要 重要 得 
多 ,所 以 在 上 家 中 , 列 在 合 后 面 的 分 子 , 就 您 难 用 林 纳 德 - 琼 期 势 去 描写 分 子 间 的 相互 
作用 . 

当然 ,对 一 双 分 子 , 分 子 间 的 有 效 势 可 用 长 度 和 能 量 求 表征 ,不 一 定 要 用 林 先 德 - 
琼斯 势 ,因此 ,在 这 异 分 子 中 ,对 比 态 定律 仍然 是 对 的 ,然而 象 (9.45) 的 状态 方程 是 和 
重 情 性 气体 的 对 比 物 态 方程 不 同 的 . 这 实际 上 是 窒 9.4 所 示 的 情形 。 表 中 考虑 了 -~ 


物 夺 | 分子式 TerC °K) Per (大 气压 ) | NYc-( 厦 米 ?) | (CRT/PV )er 
乙 涨 CaHio0 467.0 35.6 281.9 3.814 
东 CeHe 561.7 47.89 256.2 3.755 
澳 荣 CeHsBr 670.2 44.64 323.4 3.813 
气 基 CeIIsC1 632.4 44.62 307.9 3.776 
用 酸 乙 酯 CsHeOs 508.5 46,76 229.0 3.895 
乙酸 乙 酯 CaIlaOs 523.3 38.00 286.0 3.885 
正成 烷 CatIn 470.4 33.04 310.9 3.762 
ahi 461.0 32 .92 307.3 3.734 
CsHis 569.4 24.65 490.9 3.864 
CzHne 539 .4 26.88 537.8 3.945 
Cell1g 507.4 . 29.62 306.9 3.830 
四 和气 化 磁 | CC 556.3 44.98 | 273:9 3.677 
四 所 化 罚 | SncCl 591.9 36.95 351.2 3.755 


切 复 水 的 有 机 分 子 和 某 些 无 机 分 子 , 宅 们 在 临界 点 时 的 kT/PV 值 都 接近 3.8， 这 卖 
水 它们 可 能 有 相同 的 物 态 方程 ， 然 而 这 一 在 蜂 界 点 的 比例 显然 大 于 重 情 性 气体 的 同 
一 比例 (等 于 3.4). 

因此 对 比 态 定律 是 用 处 很 广 的 一 个 重要 的 和 概念. 实际 上 , 表 9.3 的 结果 可 以 用 
男 -一 方式 使 用 : 如 果 临 界 温度 了. 和 临界 体积 NV 已 知 , 如 我 们 可 以 计算 特性 温度 
@ 和 丛 径 人 如下: 


@; = —! 7 = 0.7947T。 (9.48) 
1.26 
和 和 
Da = 二 Va; D = 0.682C VY), (9.49) 


因此 知道 了 物质 的 临界 状态 ,我 四 可 以 计算 分 子 而 势能 的 常数 ,基因 此 可 以 计算 非 埋 
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想 气 体 的 维 里 系数 和 航运 性 质 . 

击 于 一 些 科学 工作 者 "作出 了 液体 和 气体 的 庄 绑 率 和 热力 学 性 质 的 图 表 ,使 对 比 
态 定 律 的 实用 性 增加 了 。 这些 图 表 是 以 不 同 的 对 比 温度 TV/Te 下 各 热力 学 拓 作 为 对 
比 压 力 P/Pe 的 画 数 作 成 的 , 定 们 是 由 于 Ni, CO;, NH;3, CHi, C3Hs 和 CH 数据 
的 平均 值 刺 成 ， 因为 这 些 分 子 属 于 不 同 的 分 子 类 型 , 我 们 不 能 希 刻 所 得 的 聘 线 组 会 
精确 地 再 现 出 表 中 所 列 的 任 一 种 气体 的 性 质 . 然而 , 这 些 图 表 在 作 近 和 似 计 算 时 是 非 
常 有 用 的 。 对 于 这 些 图 表 应 用 的 完整 处 理 ,著者 可 参 券 原 求 的 教科 书 2， 进 行 实 际 计 
算 时 可 以 应 用 放大 了 的 图 表 ?.、 


9.8. 林 和 纳 德 -琼斯 和 德 文 沙 液体 理 诊 

以 前 我 们 嫩 是 假定 液体 分 子 在 它 的 可 用 体积 中 的 势能 是 常数 ， 或 者 假定 它 相 应 
于 一 备 向 同性 的 谐振 子 。， 现在 我 们 更 进一步 , 戎 虑 由 最 近邻 居 产 生 的 作为 位 蔷 的 画 
数 而 且 也 是 可 用 体积 的 画 数 的 势能 ， 融 每 一 分 子 限 制 在 它 独 占 的 第 子 中 ， 显 然 密度 
您 大 这 一 近似 人意 合理 ， 上 既然 在 稀薄 气体 中 ,仅仅 二 元 节 手 是 重要 的 ,而 一 个 原子 能 够 
远 速 地 从 系 集 的 一 部 分 迁移 到 另 一 部 分 ,在 稠密 气体 或 液体 中 ,一 个 原子 可 以 彼 最 近 
邻居 禁 铅 ,密度 念 大 ,从 一 个 被 禁 锣 的 地 区 逃 到 另 一 地 区 的 可 能 性 谷 少 .我 个 将 名 略 
这 些 不 常 有 的 迁移 ,除非 在 和 吕 体 的 自由 能 比较 时 , 才 可 考虑 到 迁移 的 可 能 性 而 对 液 
体 或 稠密 气体 的 自由 能 附加 一 项 一 AT 这 一 项 的 意义 已 经 在 $ 9.3 中 解释 过 了 ， 当 
每 个 分 子 在 它 的 短 子 中 移动 时 ， 自 所 处 的 由 其 他 所 有 分 子 所 引起 的 力 声 将 随时 因 变 
化 . 我 们 将 用 -一 适当 的 平均 值 近似 代 规 这 一 涨 落 场 、 我 们 条 用 的 最 简单 的 假定 是 ， 
当 每 一 个 分 子 处 在 平衡 位 置 时 ,也 就 是 处 在 它 自 己 第 子 的 中 心 时 ,任何 一 分 子 在 由 于 
最 近邻 居所 引起 的 平均 场 中 运动 。 我 们 将 着 虑 这 种 情形 作为 适当 的 一 级 近似 . 

因为 原子 场 随 距 询 迅速 地 减弱 , 我 们 只 考虑 最 近邻 居 . 因此 我 们 要 处 理 的 问题 
是 : 一 个 粒子 在 很 多 对 称 排 询 在 球 表面 的 粒子 的 场 中 移动 ， 车 最 近邻 居 (一 般 是 12 
个 ) 是 完全 密 排 的 ,能 子 的 场 有 高 度 的 对 称 性 ,就 我 们 的 生 的 而 车 ,用 一 个 对 角 子 中 心 
球面 对 称 的 场 来 代 共 实际 的 场 已 经 是 能， 取 一 适当 的 平均 值 就 作 到 这 一 点 ， 我 们 取 


1) 例如 Hougen and Watson，“Chemical Process Principles”, Pt. H, Chap. XII，]ohn Wiley and 
Sons, 1947., 

2) 例如 Hougen and Watson,，‘‘Chemical Process Principles”’, Pt. {1, Chap. NIL John Wiley and 
Sons，1947， 

3) 例如 Hougen and Watson， “Cheniical Process Principles Charts?’, Democrat Printing Coa, 
Maidison, Wisconsin, 1946. | 
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分 子 处 在 以 盘子 的 中 心 为 心 的 球面 上 各 点 势能 的 平均 值 代表 这 球面 上 的 场 值 ， 这 
等 价 于 最 近邻 取 在 球面 上 所 有 位 置 有 相间 几率 时 ,能 子 中 产生 的 平均 势能 . 
分 4 为 最 近邻 居 并 的 平均 距离 ,天 分 e(4) 为 相距 4 时 的 相互 作用 势能 ， 我 们 假 
容 个 分 子 保持 固定 的 同时 ， 另 一 个 分 子 绕 一 定 径 为 ”的 球体 运动 . 定 的 中 心 是 在 
与 固定 分 子 相 罩 4 的 地 方 。 于 是 两 个 粒子 的 平均 相互 作用 能 gr) 是 


BE(7 ) 一 生 人 dp |. e{(7’ + a — 2ar cos 0)2} sin0 4d0 = 
Jo 


4x /0 


| e{(r’ + a — 2ar cos 0)12} sin 4 40,. (9.50) 
0 


to 1 一 


洲 z 是 给 定 分 子 的 最 近邻 的 数目 , 在 能 子 中 宅 的 平均 势能 w(r) 当 ”<< 时 可 以 写 
成 


we( 门 = a0(7) = ls [| Cd ss 
2 0 
现在 许 我 们 引入 (9.41) 的 林 稍 德 -琼斯 势能 ,于 是 我 们 有 
wr) z(—et) . {- D6 ek 2 } ino 入 
my 多 0 (r+ a —2arcos0) (r+ a—2ar cos0) 


2 2) | {= 27 -入 }a 
2 -1 《72 十 吧 9 一 2878)3 (r+ a CO— 2ars)’ 
积分 是 很 简单 的 ,结果 为 


2[- 汪 人 -条 -(*3 
,人 3) (i | (9.52) 


当 + 一 0 时 , 它 变 成 
a ey |- () 十 (=) |， (9.53) 


这 可 以 让 楼 从 (9.41) 的 两 个 分 子 相 距 4 时 的 势能 乘 上 配 位 数 > 得到， 利用 (9.53), 我 
们 可 以 重 写 (9.52) 为 下 区 形式 -: 


w(7) 一 oo(0) = z(—e*) {2) 1 (5) = (一 ) = (5)}, (9.54) 


其 中 1(y), m(y) 是 由 下 烈 公 式 定义 的 画 数 : 
1(y) 一 (人 十 12734 25.2y 二 12y + yl 一 y)2 一 工 ， } 
my) = (1 + y(t Coy) 1 


(9.55) 


汶 了 方便 ,引入 下 能 最 他, 共 定 义 旺 


和 引入 体积 V*, 其 定义 为 


Ve 太 . (9.577 

其 中 WV 和 通常 一 样 表示 每 一 分 子 的 体积 ,而 y， 定义 为 
w= yV, (9.583) 
Y 是 一 个 由 分 子 的 几何 排 刘 所 决定 的 常数 ， 对 于 一 个 面 心 立方 格子 7 一 V 2 ,引入 


新 的 常数 A* 和 WV* 后 ,我 们 能 重 写 (9.54 ) 为 


-人 om 


我 们 也 能 重 写 (9.537) 如 


xz0= 公 全 2) + (了 ) 儿 (9.60) 


公式 (9.59) 告诉 我 个 ,一 个 分 子 在 盘子 中 移动 时 势能 将 如 何 变化 ,同时 ,，(9.60) 答 出 
在 往 子 中 心 的 势能 值 。 和 通常 一 样 ,， 堆 点 是 分 开 癌 无 穷 远 时 的 能 莉 . 《9.607) 的 右边 
仅仅 是 A* 和 V*/V 的 丙 数 ;(9.59) 的 右边 也 依 操 于 这 两 个 量 , 井 且 通 过 4 依赖 于 几 
何 营 数 y. 

基 些 有 代表 性 的 wlr) 曲 厂 表示 在 图 9.1 中 ， 有 些 Vs*/W 值 曲线 ma 和 am 在 中 心 
有 势能 罕 , 而 曲线 b 孝 没有 .， 当 V/V* 近 于 1.6 J 一 中 心 举 开 始 出 更。 以 后 将 
会 发 现 , 在 临界 点 Y = VV 宇 2V*; 徐 的 高 度 近 寺 ee 其 中 工 , 宸 示 蜂 界 温度 . 


as V/VE316 a VP) bb: V/V*=1.20 
图 9.1. 


第 多 章 “液体 和 稠密 气体 各 3 


对 V/V* 二 3.16, 其 高度 是 0.9&T,, 这 些 奉 是 不 台 理 的 。 因此 这 些 曲 契 的 一 般 形状 
褒 风 为 什么 这 种 每 一 分 子 绕 第 子 中 心 徘 咎 的 模型 ,只 当 VV 小 于 2 全 时 是 合适 的 : 开 
就 是 为 了 同一 原故 , 宅 们 对 于 较 大 的 分 子 体 积 , 也 就 是 对 南 稀 薄 的 气体 , 这 一 近似 变 
得 不 合 活 了 . 

对 所 一 分 子 在 给 定 第 子 中 运动 的 配 分 男 数 ， 如 果 以 入 子 中 心 的 粒子 的 势能 为 震 
时 ,我 们 和 和 用 (9.59) 就 有 


i 
(2xmkT') par er) O/T gy 一 


| 
p3 9 
ep (ls 
(9.61) 
积分 上 限 的 选择 显然 是 任意 的 ， 但 是 林 炳 德 - 功 斯 和 德 广 沙 认 为 这 一 选择 是 不 重要 
的 ,因为 对 积分 的 大 部 分 贡献 必须 假定 来 自 ” 小 于 /2 的 值 . 
假定 我 们 以 一 NX 表示 当 每 一 分 子 在 宅 的 角 子 中 心 时 系 集 的 能 量 , 而 以 分 子 分 


开 无 旁 远 的 能 量 为 零 。 因此 对 于 这 一 零 值 , 在 给 定 和 能 子 中 一 个 分 子 运 动 的 配 分 草 数 


- N32 174 AE AN 和 尖 江 
ee ene | ?村 exp | 1-( 志 ) 1(y) t 2 各 | 
/和 0 \ 


但 是 因为 N 个 往 子 对 每 一 个 分 子 都 是 可 用 的 ， 每 一 分 子 历 薰 束 个 系 集 运动 的 配 分 画 
/2 / 洪 米 N22 KR 
人 a ' a 2 全 og 十 2 () 这 oo) 


9] / 


7 
wy 


(9.62 ) 
由 此 略 去 因子 (2xmkT)2/ 及 ,并 使 余下 的 因子 自 乘 NN 次 ,作为 N 个 分 子 的 业 果 ;再 以 
N! 除 , 以 除去 重 失 的 计数 ;我们 得 到 8(7 )， 
In 0(T) = N+ NA/RT 二 Nin(C2rea) 十 


Sil shod [s(n dl | a 


当 我 们 将 (9.63) 代 入 (9,1), 就 得 到 


天 二 a es AT In 2 0 0 De 
一 kT ln | 2=e 人 y¥ exp 人 (C7) 十 CC) 如 | 
(9.64) 
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能 量 为 显然 和 ww(0) 密切 相 联 , 代 且 至 少 近 似 地 可 以 把 这 一 关 和 号 为 


一 为 = 二 we(0) 一 性 {7D + 二 (全 儿 (9.65) 


因子 1/2 之 所 以 需要 , 是 为 了 洲 葛 把 每 一 对 邻居 间 的 相互 作用 能 计算 二 次 。 公式 中 
除了 这 些 最 近邻 居间 的 相互 作 用 能 外 , 忽略 了 其 他 所 有 的 相互 作用 能 量 ， 如 果 引 入 
一 个 附加 项 来 计算 非 最 近邻 分 子 闻 的 相互 作用 ,公式 将 更 进一步 改善 。 佛 犯 指出 ,对 
于 一 个 面 心 立方 征 构 , 这 些 分 子 阳 的 相 豆 作用 可 使 相互 作用 的 吸引 项 增加 物 20%， 
而 对 排斥 项 的 效应 可 以 忽略 ， 因 此 代 竺 (9.65), 我 们 有 
= A 2 V/V 405 VI/V)). C900) 
当 我 们 将 这 -一 为 值 代 入 (9.64) ,最 后 得 到 自由 能 


F= ~ = — hI In eA ey 


一 4 {2 (二 ) 一 0.5 ( 抱 ) 二 =- kT ln (2x7gV )， (9.67) 


其 中 
8 二 四 ?二 exp 上 生 (人 ) 十 2 (TF)” 人 dy， (9.63) 
因此 仅 是 A*/kT 和 V*/V 的 醒 数 ,同时 Y 由 (9.58) 定 义 . 
车 把 我 们 现在 的 畏 果 与 平均 势 模型 作 比 较 , 由 (9.67) 和 (9.9) 我 们 淖 到 , 取 ; 等 于 
入 时 ,并 定义 自由 体积 
v = 2xygV, (9.69) 
期 宅 们 在 形式 上 可 以 一 致 ， 然 而 这 种 符合 纯粹 是 形式 上 的 ,因为 8 不 单 是 V 的 画 数 ， 
并 且 还 依赖 于 7T， 但 是 当 W -> oo 时 ,8 化 为 常数 ,而 为 一 0, 于 是 (9.67) 的 自由 能 
化 为 理 根 气体 的 这 一 结论 与 茶 些 作者 在 讨 答 林 轴 人 德 -琼斯 和 德 文 沙 的 液体 理论 时 
的 辕 论 有 些 不 同 。 他 们 讷 为 势 引 w(x) 具有 无 穷 高 势能 又 ， 这 一 事实 意味 莹 分 子 被 
完 会 包 莽 在 势 了 尘 中 而 没有 逃逸 的 可 能 , 其 一 个 分 子 只 能 属于 某 一 特定 的 盘子 中 。 因 
此 他 个 由 (9.62) 中 除去 因子 V, 井 从 8(T) 中 除去 因子 六 ， 于 是 (9.64) 和 (9.67) 中 
“天 去 了 一 项 一 代 ,而 焕 就 要 小 一 些 了 ， 同时 ,和 上 面 的 分 析 相反 , 自由 能 雪 示 式 不 
会 在 V 一 oo 时 化 为 理想 气体 的 。 我 们 在 这 里 的 观点 是 与 林 辆 德 -琼斯 和 德 文 沙 的 
相同 ,认为 名 相 烙 的 无 劣 高 势能 倒是 由 于 模型 的 不 完善 , 宅 们 不 能 看 作 是 蓉 实 的 ， 分 
子 的 确 会 在 某 些 时 候 跑 出 稻 子 去 ,虽然 这 仅仅 是 偶然 地 发 生 的 ,也 许 在 能 子 由 的 咎 -一 
千 坎 分 子 振动 中 只 有 - - 灵 。 然 而 这 些 偶然 的 流 滔 行为 已 是 够 在 宏观 时 间 的 范围 内 儿 
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动 了 系 集 而 给 出 液体 的 附加 。 这 和 固体 很 不 同 ， 固体 中 的 分 子 常常 留 如 在 指定 的 格 
点 上 .实际 上 ,在 寻常 实验 的 时 间 间 隔 中 几 平 没有 从 各 自 的 格 点 上 和光 6 走 的 可 能 


9.9. 状态 方程 和 临界 数据 
一 旦 得 到 自由 能 的 公式 (9.67). 后 , 任何 其 他 的 热力 学 性 盾 可 以 由 通常 的 热力 学 
公式 计算 出 来 ， 对 于 压力 我 们 有 


-人 
ee G070) 

其 中 gi/ 和 gs 与 8 一样 ,仅仅 是 /R17' 和 WV*/V 的 两 数 ,其 定义 如 下 : 
Ri = | y¥1(y) exp { 蒜 大 (TS iG 0 十 2 和 (全 ) CO)] dy (9.71) 


RT\YV AT 
V4 9 
gm 一 | ym(ly) exp 人 


(i + ?全 (人 G0) dy. (0.72) 
分 子 能 量 为 
4\2 se 
E=—7 ee 一 去 人 A* {1.2 ($Y) 一 0.5 (>)) + 
二 A* ($) 2A* (2) 贞 十 En. 《9.73) 
学 势 凡 和 分 子 热 妈 三 可 由 热力 学 公式 
=F+PY (9.74) 
和 
H=E+PV (9.75) 
如 过 丈 换 得 到 |. 
因此 ,应 用 林 箱 德 -琼斯 和 德 艾 沙 液体 理 其 的 主 监工 作 是 推导 两 数 8, 8。, 8/， 原 


作者 自己 和 普 里 高 京 〈I，Prigogine) 笃 宙 为 这 作 了 一 些 工 作 ， 而 这 些 丙 数 卖 的 极 大 
部 分 归功 于 温 托 夫 (R， 王 ，Wentorf), 别 许 勤 (R. J.。 Buehler)，J. O. 赫 许 塌 尔 特 和 
C.F, 寇 梯 司 "， 我 们 将 不 在 这 里 言论 这 些 计算 的 详 多 叙述 ， 但 是 我 们 要 注意 ,和 让 林 
入 德 - 菇 斯 测定 的 临界 状态 在 和 表 9.3 的 数据 比 逻 时 , 很 明显 是 不 大 好 的 ， 这 王 如 表 
9.5 所 示 ， 体 积 和 压力 与 实验 数据 是 很 不 同 的 .. 由 此 , 我 们 可 以 作出 烙 论 、 即 使 这 -~ 


全 
1) R, H, Wentorf, R. 1]. Buehler, }. O©. Hirschiclder and ©C. F,. Curtiss, J], Chem. Physics. 18 
(1950)、1484, 
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表 9.5. . 
| | 
| 痢 | pi Ve /Ts 
林 纳 德 - 琼 折 和 德 广 水 1.30 1 .77 0.434 | 0.591 
惰性 气体 实 鞍 1.26 3.16 V0.117 0.294 
精 称 过 的 贷 型 对 于 临界 状态 所 要 求 的 大 的 Y 值 也 是 太 粗 糙 了 . 进一步 改进 这 模型 


是 必要 的 ， 很 多 研究 者 货 经 作 过 尝试 , 他 们 的 工作 秋 由 劳 林 孙 〈J，S. Rowlinson) 和 
C.F. 完 梯 司 ? 凌 论 过 。 其 中 重要 的 观念 是 万 证 林 和 纳 德 - 琼 斯 和 德 广 沙 理 窒 的 面 心 立 
方 格子 中 可 以 有 空位 ,. 不 税 分 子 所 占据 , 这样, 对 较 大 的 体积 值 就 能 更 好 地 与 实际 情 
况 接近 , 使 它 具 有 了 一 个 更 类 似 气 体 的 结构 。 在 这 里 叙述 音 计 算 这 一 推广 了 的 模型 

是 太 复 杂 了 .， 我 们 将 只 注意 常 压 和 常 人 在 这 些 情 况 
下 体积 是 小 的 ,因而 林 轴 德 -让 斯 和 德 文 沙 理 芥 应 该 是 相当 精确 的 . 


9.10. 在 小 体积 和 低温 下 的 渐 近 展开 一 一 液体 理论 
在 常温 下 的 液态 ， 当 比例 A*/kT 的 数量 级 为 20 时 , V/V* 是 近 于 1 的 。 因此 
I 


A Co 0 
并 定义 一 个 新 变数 7 、 
一 人 (F)i0) — 2 (FF) 0) (9.77) 
或 
7 = 1(y)— zj ~ (9.78 ) 


其 中 VY) 和 mly) 由 (9.55) 答 定 ， 将 Ty) 和 mly) 时 成? 的 老 裔 数 ,我 位 有 


I 


反 演 这 一 级 数 ,可 以 找到 
y= ant a tay t+.*., (9.79) 


1) 4. 5S. Rewlinson and C. F. Curtiss, J. Chem. paysics,，19 (1951)，1519，。 韦 林 及 看 ]. De boer， 
Zrpe .Rev Soc. (A), 215 (1952), +, 
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其 中 s 
[一 We 
200.2— 28 Ly 
A A 


在 : 有 的 积分 于 下 孔 ， ?7 一 所 以 7 一 0, 在 积分 上 限 ， yy 于， 所 以 一 (2:) 

2 V/V Ym (2). 但 根 汤 (9.55)， :7) 二 90 m (1)s 3。 工 且 “是 很 大 的 值 . 
4 

因此 可 以 适当 地 取 了 的 积分 上 限 为 w， 于 是 


记 5 By | L 
7 


1 


Se 
2 2.245 2.2.2[La 4\a/Js 


5 
由 (9.76) 和 (9.80), 拒 s 和 a 等 代入 最 后 得 到 下 询 ng 的 表示 式 : 


a T 


0 于 


将 (9.82)fK 人 (9.67) ,就 得 到 体 一 分 子 自由 能 己 的 表达 式 : 
7 
FE ~ rin SA RT AT) RT A ) 一 


一 0.5 (>) | — kT In yx)”Y 一 kT ln ~ 十 


wr 
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200.2 2s( | ) 
/ ，200.2 一 28 (7 
+ 2 ( 4 ) A V 


A | > 一 10 Co 
A (¥ yy 7| as (7 ) la-n()| 
| 


2.2.2 更 7 | 10 VY) 
J (9,83) 
于 是 每 一 分 子 的 能 量 
SN /Nt 
E=—7 2 ~E"— A* {12 (3) 0.5 (所 十 


Vy 
1 一 也 (二 四 200.2 一 28 (vs) , 


tl 
,sy 0 TE, 


$V 7 |2 = 0 wz)| 


十 (9.8+) 


将 (9.84) 由 对 微分 一 次 就 可 是 上 算 定 容 分 子 比 热 Cr， 车 用 C$ 表示 在 理 银 气态 时 
同一 分 子 的 定 压 分 子 比 热 , 于 是 


Ce 一 OFint 2 (9,85) 
oO7 2 


那么 我 们 可 以 与 成 


C# ~ CS+h 


ee 
0 


站 + (9,86) 


an 
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对 十 接近 正常 沸点 的 温度 我 个 将 看 到 87 /4A* 一 es 于 是 (9.86) 指 出 括 弧 中 的 种- 
项 和 括 绝 中 的 第 一 项 闻 和 级， 但 从 渐 近 展开 式 的 … 般 理 苍 .我们 知道 . 当 最 后 欧 个 相 邻 
项 的 数量 级 是 相等 的 时 候 ,最 末 -项 就 可 以 略 去 ， 因 此 对 于 以 后 的 计算 .我 们 将 略 去 
括 强 中 的 第 三 项 . 

将 自由 能 对 Y 微分 .我 们 得 到 状态 方程 .发 现 作为 一 级 近似 , 我 们 可 以 略 去 工 
的 平方 项 ， 于 是 液体 的 近 傣 物 访 方程 是 


(9.87) 


对 于 低压 ,我 们 可 以 合 P 之 0 着 计算 体积 和 温度 间 的 关系 。 为 了 简化 计算 ,我 们 利用 
对 于 流体 W /Us 近 于 1 这 一 事实 ,于 是 我 们 分 

(V/V*Y=1+A. 《9.88 ) 
将 (9.88) 代 大 (9.87), 合 己 一 0, 寺 仅 保留 人 的 一 级 项 .我 们 得 到 下 刻 A 的 方程 : 


(ua 一 3.672 7) 人 一 9.14 XT 0.4。 
A A 
内 此 在 低 不 时 ,我 们 有 


7 
1.2 + 5.468 


3 人 9.14 一 人 一 0.4 
(SG) =1+ 和 ^- 4 或 ^= A (9.89) 
1.6 — 3.672 «CL 1.6 — 3.672 < 
、 A A™ 


在 以 后 的 计算 中 将 用 到 这 一 近 以 式 . 


9.11. 液 - 汽 平衡 

具有 分 压力 了 的 汽 相 化 学 势 p° 已 由 (9.31) 欠 出 , 液 相 的 化 学 势 一 般 邮 (9.74) 给 
出 。 只 是 在 低压 时 附加 的 pV 项 可 以 忽略 ,因而 我 们 能 够 利用 (9.83) 狂 出 的 下来 代 
杰 yr*。 利 用 这 其 个 化 学 势 相等 ,我 们 有 下 列 平 衡 条 件 : 


m0 Ey 


YY 
— lny(x)” (Ts) bin 4 In 3) 十 
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VW 
200.2 一 2 


|> 本 ni 本 | 


如 果 把 由 (9.89) 葵 昌 的 近 优 的 液体 体积 代入 (9.89) ,于 是 (9.90) 左 边 仅仅 是 : RT/A* 的 ] 
男 数 . 因 此 (9.90) 实 际 上 和 欠 旨 液 体 E 的 疙 六 乞讨 力作 为 温度 的 函数， 实际 上 (9.90) 的 厂 
边 在 温度 介 于 燃点 与 沸点 间 时 很 近乎 一直 线 。 这 正和 如 (9.37) 所 示 的 经 验 定律 相符 


十 3 于 2 


。 9.900) 
(9.00) 


应 


液体 的 正常 沸点 了 T; 可 由 《9.90) 决定 , 全 了 等 于 一 大 气压 ,于 是 就 找到 对 应 的 温 


度 ， 更 在 很 清楚 , 因为 V4/A* 或 一 e*/D? 不 是 常数 ,正常 沸点 和 8 的 比率 就 不 固 


另 一 方面 , 对 很 多 气体 , 一 e*/D; 的 值 不 很 大 ,如 青 9,3 中 指出 的 懈 性 气体 所 表 
征 的 那样 ; 而 且 仅 仅 起 A*/W* 的 对 数 项 起 作用 ,因此 上 比率 Ts/8; 几乎 是 常数 ， 这 走 
示人 在 表 9.6 中 , 下 是 由 林业 德 -但 斯 和 德 文 沙 用 一 种 与 上 述 方 法 有 其 些 不 同 的 方法 庄 
事 9.6. 正常 沸点 ， Ty 


站 


Ta £) | Tf Or 
°K) - Re : 
放 算 全 | 观 油 值 计 算 全 | 观 测 值 

Ha 30.7 | 26.4 20.3 0.827 | 0.661 

Ne 35.4 29.6 27 ,2 0.837 | 0.768 

Ns 96.0 79.0 总 0.823 0.805 

A 120 04.3 87.4 0.785 0.729 
算 的 ， 因 此 对 8, 的 很 粗略 的 近似 是 

8, 空 1.257o， (9.91) 

于 是 按照 (9.56), 在 2 一 12 时 ， 

、 A*/RT, S15, (9,92) 


9.12. 热膨胀 和 压 篇 系 数 


热膨胀 系数 « 和 等 温 压 缩 系 数 B 现在 可 由 (9.87) 近 似 状态 到 程 计 算 ， «定义 为 


0 G903) 
因此 将 状态 方程 (9.87) 对 了 微分 ,我 们 有 
f VY VY 人 
es Ee es (aa | 
Vv Vv 4 12—5 (可 {12 一 5 人 | 
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现下 ,因为 P 衬 0, (9.87) 可 以 用 来 简化 上 面 的 方程 ， 事 实 上 ， 


aTs) NE 人 一 4.8 (| i (3 


aa 


-于 (多 一:( 加 | 


或 用 C9.88) 并 仅 保 留 和 人 的 一 级 项 ， 


aTs 也 (0.4 十 1.6A ) 
7 (2 一 2 好 ) 一 人 全 360 X 17 他 
72 A™ 本 A* 
De ,4 360 X 11&7 
* 3 5 
二 1 十 7 4 和 | 
SR > 360 kT 
7 A*™ 72 A 
利用 (9.89) 痊 一 的 A 的 近似 关系 和 (9.92) 痊 出 的 A 的 近似 关系 ,我们 有 
ee 34 一 0.77 元- 0.609 7 a 
CT = T - 1 十 Ty Se (9 94) 
3.2 — 0.490 过- 3.2 — 0.490 £1.6 — 0.2446 2 
Tp 5 了， 


其 精 时 表示 在 图 9.2 中 , 其 中 也 表示 了 表 9.7 中 所 列 的 观测 数 据 ， 员 然 (9.94) 也 答 出 


06 0.7 0.8 0.9 1.0 


人 
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才 9.7. 流体 的 热膨胀 柔 数 


液 体 | OK) iax 10CR-D! TT, az 
| 1 1 
丙酮 《CHa)zCO 329.7 | 293.2 1.071 0.890 0.353 
某 辽 CeHsNIT» 457.6 293.2 0.855 0.641 0.382 
三 毛 化 础 AsCls 403.4 203.2 1.020 0.728 0.415 
菜 CaHs 353 .2 293.2 [过 时 0.830 0.437 
冲 Brs 332.0 293.2 1.132 0.883 0.376 
,二 葡 化 碳 Css 319.5 293 .2 1.218 0.918 0.390 
四 所 化 碳 CCl | 350.0 293.2 1.236 0.838 0.433 
气 仿 CHCls | 334.5 | 293.2 1.273 0.877 0.426 
乙 潮 (CHa)sO | 307.8 ， 293.2 1.656 0.953 0.510 
础 乙 烷 ColIsl | 345.4 293.2 1.179 0.848 0.407 
三 蜂 基 代 Z 棕 CsHis | 301.2 ! 293.2 1.508 0.973 0.481 
三 省 化 帮 PBrs | 446.1 | 293.2 0.868 0.657 | 0.387 
三 氧化 侣 。 pels: 348.7 293.2 | 0.841 0s 
(党 赂 三 气 ) POcls 378.5 293.2 1.116 0.775 0.423 
友 烷 Csllls | 309.4 293.2 1.608 0.948 0.498 
异 气 代 丙烷 Cat;C] 308.6 293.2 1.591 0.950 0.491 
异 友 二 燃 CsHs 307.2 | 293.2 1.567 0.955 | 0.481 
四 省 化 砂 、 SiBrs 426.2 | 293.2 0.987 0.688 0.419 
四 氨 化 人 聊 SicCls 330.8 | 293.2 1.430 0.886 0.473 
四 所 化 盔 SnCl。 387.3 293.2 1.178 0.757 0.456 
四 气 化 然 TiCle 409.6 293.2 0.998 0.715 0.409 
耿 里 茶 胺 CIHNHs | 473.0 | 293.2 0.847 0.620 0.401 
热膨胀 系数 随 温度 增加 的 特性 ， 但 理 葵 和 结果 是 偏 低 了 .这 也 许 不 是 林 和 机 德 - 柬 斯 和 德 
广 沙 理论 的 错误 , 实际 上 我 们 在 计算 中 采用 的 近似 状态 方程 (9.87) 和 以 后 的 近似 计 
算是 不 太 准 确 的 . 如 果 取 自由 能 (9.83) 的 更 多 项 和 V/V * 更 准确 的 计算 , 则 可 能 得 


到 较 好 的 结果 . 但 我 们 看 到 ; aT。 和 T/T 之 闻 的 一 般 趋势 还 是 正确 的 。 以 后 的 分 
析 将 用 图 9.2 中 的 释 验 曲 米 . 
将 状态 方程 (9.87), 对 压力 了 微分 ,我 们 可 以 决定 压 纺 杀 数 


8 (SE) (9.95) 


青 用 条 件 已 宕 0, 我 位 有 
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-~ 一 一 -一 ~ 一 一 一 一 一 一 一 一 -一 一 一 一 


V A¥ 和 /全 WwW RY .300 (7 
BERT, RT |s(53) 加 1a(F) | 全 是 : 


en 
< 法 


更 在 代入 (9.88), 拓 和 以 前 一 样 仅 保留 入 的 一 级 项 ， 出 我 们 有 
和 a 360X17 RT | 
8 (A)- BC ) 二 11 十 A | .2 一 2 所 |. 
| kT 
72 A 刘 


全 与 温度 的 甘 柔 由 49.89) 表 示 ,而 A*/k1s 由 (9.92) 表 示 , 于 是 


T 全 
11.2 十 1.190 ~ 0.609 元 7 一 0,4 


1 十 
3.2 一 0.490 -二 作 16 一 0.2446 工 . 


Bp(EE) a Ls : a (9.96) 
a 15 (32 一 0.490 二 | 
Ts 


再 把 这 一 结果 与 图 9.3 中 的 实验 数据 上 比较， 这 些 数据 列 在 宪 9.8 中 。 我 们 看 到 , 理 洽 


0.6 0.7 08 0.9 1.0 
T/T 
图 9.3. 


与 实 葵 之 并 的 符合 是 能 全 人 满 音 的 ， 更 精确 的 状态 方程 将 进一步 改善 这 一 灶 果 ， 实 
验 数 据 的 经 验方 程 基 


R72 1) 一 9.97 

8 人 上 ) 101.6 一 82.4 (三 ) 
自然 , 应 用 了 更 精确 的 关系 式 (9.48) 代 灰 (9.92), 我 个 的 热膨胀 系数 和 压 颖 系数 
的 理 苯 将 得 到 改善 贿 才 温度 将 是 览 界 温度 , 而 不 是 正常 沸点 ， 但 是 正 
常 潮 点 毕 临 界 温 度 更 容易 测定 ， 因 而 我 们 目前 所 用 的 方法 在 应 上 肝 到 具体 问题 上 有 有 宝 
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卖 9.8- 液体 的 压 稿 系数 


er 


流 体 | 分 子 式 | 分 子 是 | TsCK)|j TCFK) | 
| 
再 一 CCHa)sco| 58.08 | 329.7 | 293-2 5 8 
染 CeHs 78.11 | 353.3 | 303.2 | 0.868 98 .5 0. 
茶 CeHe 78.11 | 353.3 | 333.2 | 0.836 116.4 0. 
二 黎 化 矶 CSa 76.13 | 319.7 | 303.2 | 1.261 102.0 0. 
四 气 化 碳 CCl 153.84 [| 350.0 | 293.2 | 1.595 105.8 0. ); 
乞 荣 CelHsC! | 112.56 405.2 283.2 1.107 72 1 . 1.,0 
氮 注 CHCis 119.39 334.5 303.2 1.49 109.5 8. .03 
乙醚 《CsFHayO| 74.12 | 307.8]| 303.2| 0.713 210 0.2386 ;0.0510 
次 乙 深 CollsBr | 108.98 | 311.2 | 293.2 | 1.430 120 0.942 | 0.0402 
策 乙 和 Callsl 155.98 | 345.4| 313.2 | 1.91 74 0.907 ' 0.0257 
正 皮 烯 Cztl | 100.20 | 371.7 | 303.2 | 0.684 134 0.815 | 0.0274 
正己 燃 Collis 86.17 342.2 | 303.2 0.06 二 9 0.885 | 0.0343 
CeHsNOs | 123.1L1 | 484.1| 303.2 | 1.1987 49 0.627 | 0.0190 
CllsNOs | 61.04 | 374.2 | 303.2| 1.13 73.6 0.810 | 0.0419 
Culliy 114.23 | 399.0| 293.2 | 0.704 101.6 0.735 | 0.0205 
CetIeOs | 132.16 | 397.6 | 291.2 | 0.994 88 .2 0.733 | 9.0216 
SiBra 347.72 | 426.2 | 298.2 | 2.814 86.6 0.700 | 0.0245 
SiClx 169.89 | 330.8 | 298.2 | 1.484 165.2 0.902 | 0.0301 
TicCja 189.73 409.6 208.2 1.726 89.8 0.728 | 0.0275 
SnCls 200.23 387.3 298.2 2.232 108.9 0.770 0.0296 
CoelIsCHs| 92.13 | 384.0 | 203.2 | 0.862 96.5 0.799 | U.0285 
ColTaA CHa)s 106.16 | 417.2 293.2 | 0.875 79.7 0.703 | 0.0224 


9.13, 定 压 比 热 : 
对 于 很 多 工程 计算 所 需要 的 不 是 定 容 比 热 C5 而 是 定 压 比 热 C6， 按照 一 般 的 
热力 学 定律 , C4 与 C$ 的 差 是 
CE — C= 好 (9.98) 
其 中 惟 和 月 是 热膨胀 系数 和 压 镀 系数 ， 现 在 C5 已 由 (9.86) 和 确定， 我 个 可 以 赂 去 括 
张 中 的 第 三 项 ,并 合 V/V* ~ 工 以 简化 表示 式 ， 于 是 由 (9.98) 我 们 有 
人 
e ko. 0.4 十 ( tr) 2 (9.99) 
VV/ 
用 热膨胀 杀 数 a 和 压 米 杀 数 8B 的 全 验 关头 式 ,(9.99) 的 右边 可 以 作为 了 /Ts 的 计数 来 
谢 算 ， 这 在 天 9.9 中 马 做 了 。 可 以 看 到 ,除了 在 沸点 附近 以 处， 流体 克 分 闻 比 巩 与 气 
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蒜 9.9. 流体 比 热 与 气体 比 热 的 差 值 


和 人 

T/Ts “ar 月 RL 0 0.5 0.4 工 GE 
| vi A( yi:) Ts 大 

0.6 0.392 0.0192 | 4.80 0.26 5.06 
0.7 0.398 0.0232 | 4.78 0.22 © 5.00 
0.8 0.410 0.0280 4.80 0.18 4.98 
0.9 0.445 0.0365 4.88 0.14 5.02 
1.0 0.525 0.0520 5.30 0.10 5.40 


体 的 定 压 殉 分 子 比 热 之 差 近 于 5R， | 
Cs 一 C$ 二 10 卡 / 度 , (9.100) 
这 的 确 是 一 个 十 分 简单 的 结果 . 
用 (9.100) 计 算 的 液体 比 热 与 观测 值 的 比较 表示 在 表 9.10 中 ， 因为 理论 是 对 正 
和 常 液体 而 言 的 , 所 以 售 有 羯 基 或 氨基 的 分 子 以 及 大 长 的 分 子 要 除外 ， 对 于 低压 时 的 


于 9.10. 液体 的 恒 压 比 伪 
“一 一 一 一 


Se gL ey i 。、 | C$, 实验 值 | Ch, 计算 秆 | C5, 洋 鞭 什 

液 体 | 分 子 式 | 分 子 量 ; Ts("K) TOK) n 

| CCR/ 度 ) | (长 / 度 ) | CR/ 度 ) 
氨 NUH 17.032 | 239.8 213.2 8.0 18.0 17.9 
氨 | | 17.032| 239.8 273.2 8.7 18.7 18.7 
丙酮 |(CHasCO， 58.08 329.7 313.2 20.1 30.1 30.8 
茶 CeFie 78.11 353.3 293.2 21.8 31.8 32.5 
茶 CeHe 78.11 353.3 323,.2 2 33.3 34.3 
误 Brs 159.83 332.0 270.0 pa 17.0 17.1 
二 硫化 矶 | Css 76.13 319.7 290.7 12.0 22.0 18.4 
正气 化 碘 | Cc 153.84 350.0 3 21.5 31.5 30.9 
下 气 化 碳 ! CCls 153.84 350.0 | 293.2 20.7 30.7 31.8 
气 优 ; CHCls | 119.39 334.5 313.2 127 所 27.2. 2739 
Z 醚 (csHmo| 74.12 307.8 303.2 31 41 40.5 
一 氧化 毛 。 NO 30.01 121.4 120 7.0 他 17.3 

5 >7.0 >17.0 
气 化 雏 AgCl 143.34 1823 763 Zo'0 19°0 18.5 
四 氮 化 锡 ， snCls 260.53 387.3 | 287 一 371 | 24.4 34.4 38. 
二 所 化 硫 | SO 64.06 | 263.2 273.2 9.9 19.9 20.4 
氨 A 39.944 87.4 | 85.0 | 5 15 10.5 .“ 
一 氧化 碳 | CO 28.01 | 81.1 69.4 7 1 14 
用 烧 CH 16.04 ， 111.7 100 8 18 13.01 
抱 Ns 28.016 ; 77.3 64.7 7 17 13.15 
所 Ns 28.0161 -77.3 72.8 ; 17 13.33 
| 本 入 

所 Oa 32.00 | 590.1 | 3 17 12.60 
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双 原 子 分 子 C$ 是 7， 在 振动 自由 度 充 分 激发 了 的 温 庶 下 ,这 数值 站 9， 夷 的 前 宇 部 
分 表 趟 液体 的 定 压 克 分 子 比 热 的 让 算 值 : ;实验 值 很 好 地 和 位 合 ， 芒 者 的 差 是 在 实验 误 
差 范 围 之 内 ,而且 是 在 NO 的 120°K 到 氧化 银 的 763 i 度 范 围 内 ， 

现 出 理论 与 实验 一 致 ， 唯 一 的 例外 是 C5. 

震 9.10 的 后 秆 都 分 所 列 的 比 热 的 计算 值 和 实验 值 并 是 有 很 大 的 差别 , 计算 值 几 
乎 大 4 卡 / 度 ， 这 大 大 地 超过 了 实验 疆 关 .这些 盖 值 与 这 些 液体 的 特 罗 屯 定律 蔗 佳 
〈 昂 表 9.2) 相 似 ， 考 虚 的 温度 虽然 是 低 的 ,但 还 不 足以 低 到 发 生 量 子 效 应 ?, 这 一 闫 值 
的 产生 也 不 可 能 是 由 于 分 子 阐 有 特别 的 相互 作用 力 所 致 ， 因 为 家 们 的 输 运 性 盾 还 是 
正常 的 ， 产 生 这 一 俩 产 的 晨 正 原因 现在 还 不 清楚 

由 上 述 讨 论 看 求 , (9. 100) 似乎 活用 于 密 淄 和 高 温 漫 下 的 正常 液体 , 现在 这 种 方法 
的 精确 度 大 大 起 过 其 他 炙 验 方法 ， 气 态 时 的 定 压 克 分 子 比 热 C$ 的 秆 不 须 从 实验 测 
定 ; 在 第 五 章 趾 横 汪 的 任何 一 种 计算 方法 都 可 以 用 来 决定 它 ， 对 于 一 些 新 的 分 子 , 采 
”用 它 的 化 学 键 的 平均 特性 频率 作 上 比 热 的 初步 估计 ,往往 是 很 有 用 的 . 


9.14. 正常 液体 的 声速 
计算 声速 c 的 一 般 公 式 是 


je (Tr), 
dV 


其 中 Pp 是 液体 的 密度 ， 如 果 声 波 的 频 宗 足够 低 , 或 者 假 股 小 扰动 的 特性 时 间 大 于 到 
达 热 力学 平衡 的 弛 了 弛 时 间 , 于 是 很 容易 得 出 


(9.101) 


Rt (9.102) 


其 中 有 是 由 (9.95) 定 义 的 等 温 压 短 系 数 , 对 正常 液体 由 (9.97) 答 册 ， 差 值 CC5 一 CY)/R 
可 由 表 9.9 的 第 四 行 查 出 。 因 此 

Ci — Cr 实 9.6 卡 / 度 . (9,103) 
合 M 是 分 子 量 ,最 后 我 们 得 到 


sy1 1 LL 
= 二 人 (al .6 — 82.4 2 ) 二 Ds (9.104) 


bat nso 9.11 中 。 可 以 看 出 , 除 CS: 外 。(9.103 ) 
预期 的 声速 值 与 实验 和 值 的 差别 不 超过 1 %， 这 一 精确 度 是 可 以 想象 的 ,因为 (9.10+4) 


1) S. D, lamann, Transactians of the Buradiy Society, 48 (Q2) (1952), 393—307, 
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表 ?.11. 正常 流体 的 声速 


| | ‘Ch | cowx10s| cawx10-s 
疲 体 ;人 分子 臣 分 子 量 | TOK) | T(°K) 
和 ( 卡 /应 ) | ( 悍 六 / 秒 ) | (厘米 / 秘 ) 
钞 ly 78.1 | 353.3 | 200.2 30.8 1.176 1.166 
站 硫化 栈 | cs; 76.13 319.7 | 288.2 18.2 1.350 .| 1.161 
氨 念 | elHGCD 1 10.39 334.5 | 288.2 37 0.907 0.083 
乙 芝 (Cs)s0 | 74.12 207.8 288.2 39.8 1.022 1.032 
= 一 ， 工 : 了 -Ett ED 了 办 a 3 
是 用 了 Cs 和 8B 的 释 瞪 公式 推导 出 来 的 。 然而 , 这 个 符合 也 表明 了 我 目的 理 花 的 内 


部 一 致 性 ， Cs; 的 情形 可 以 用 C$ 的 十 分 低 的 实验 值 部 分 地 求解 释 。 天 9.10 指 | 
En 
符合 得 过 好 。 因此 可 以 公正 地 说 ，(9.104) 是 计算 正常 液体 声速 的 方便 而 准确 的 公 
武 ， 因 为 CF 随 温 庆 增 加 ，(9.104) 指 四 声速 将 随 温度 升 高 而 减少 ， 正 常 液体 的 这 -- 
行为 与 气态 相反 ,后 者 的 声速 随 温 度 升 高 而 增加 . 


9.15. 气体 在 高 温 高 压 下 的 性 盾 


高 压气 体 是 ee 也 就 是 就 ,参数 Wi 的 
情况 .这 是 因为 我 们 在 $ 9.8 和 $ 9.9 里 都 佛经 指出 , 林 灿 德 - 蓄 斯 及 德 文 沙 的 理 葵 只 
适用 于 V/V* 近 于 1 的 情况 ， 如 果 和 W/V* 近 于 2 ,那么 在 分 子 的 排列 中 就 时 更 非 
常 重 要 的 空位 , 理 葵 计 算 承 不 能 代表 实际 情况 了 ， 但 是 具体 计算 时 还 是 有 困难 的 : 参 
数 V/AV* 近 于 1 的 气体 , 藉 温 度 识 有 几 千 度 , 那 么 参数 A*/RT 的 数值 就 达 于 1 ， 因 


而 $ 9.10 时 用 的 变数 1 一 入 ( 久 ) 训 下 是 一 个 很 大 的 变数 ,而 是 一 个 数量 级 为 1 的 
en ie ee ssn 
而 另 一 万 面 ,，* 双 不 是 非常 小 的 数 , 所 以 也 不 站 能 用 正规 般 展开 的 方法 去 计 盘 jk 
等 丽 数 ， 如 果 要 精确 的 数值 , 那么 我 们 只 能 得 接 引用 象 以 前 均 到 的 让 We 
值 表 赂 . 歼 秆 表格 用 起 来 毕 贡 不 简便 ， 我 们 将 在 这 一 节 里 提出 以 这 数值 解 为 
ss 


在 泾 由 这 个 简便 公 = 下 之 前 ， 我 们 先 看 一 看 高 温 高 压气 体 的 物 态 方程 到 底 访 有 什 
么 样 的 形式 .在 高 温 非 常识 的 时 候 , 也 就 是 当 工 一 % 的 时 候 , 分 子 运 动 的 速度 也 是 
非常 大 的 , 那么 分 子 相互 援 击 的 速度 由 是 非常 大 的 , 揪 击 的 能 量 型 很 大 ， 我 全 知道， 
不 诊 是 依照 钵 尔 德 ~- 谨 斯 分 子 作 用 势 , 或 是 依照 一 般 的 分 子 相 所 作用 理论 ( 抑 第 八 章 


了 
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1 8.7), 播 击 得 越 厉 害 ， 在 播 震 过 程 中 分 于 的 最 小 接近 距离 也 就 越 小 , 即 出 现 分 子 的 
“ 哟 性 ”因此 在 7 一 oo 的 时 候 ， 分子 的 “有 效 " 将 径 一 定 荡 向 于 零 ， 这 就 是 就 ， 当 
7 > % 的 时 候 , 气体 又 -一 次 成 为 理想 气体 而 PV /RT 一 1， 由 这 个 论证 , 高 温 高 压 
气体 的 物 态 方程 应 该 是 
a 人 


其 中 @ 是 分 子 相 互 作 用 的 特性 温度 [ 郧 公式 (9.43)] ,而 V* 二 D3, DD 为 林 轴 人 德 - 硫 斯 
作用 势 里 的 分 子 直 径 ， 而 当 7T/68, 一 % 的 时 候 , -> 0 

利用 温 托 汰 等 人 求 得 的 林 纳 德 -琼斯 及 德 文 沙 理论 的 数值 解 ,我 们 发 现 , 公式 
(9.105) 的 关系 ,在 V/AV* 近 于 1 ,而 在 7/9, 很 大 的 情况 下 , 即 高 压 高 温情 况 下 ,可 以 
进一步 加 以 简化 ,用 一 新 变数 6 来生 括 T/9, 和 WAVY* 两 个 变数 , 朗 


¢ = (7/0)" (ws) | 和 二 
了 是 As . ‘ . 
而 公式 (9.105 ) 为 
-2 一 os 4 (9.107) 
kT 0.278€ 一 0.177 


这 个 公式 的 精确 度 不 太 低 ， 在 V/V* 从 0.8 一 2.8 及 了 T19, 从 10 一 400 这 一 范围 内 ， 
姐 对 于 温 托 夫 等 人 的 表 测 数值 误差 不 大 于 10%， 不 但 如 此 ,而 且 当 W/V* 很 大 的 时 
伐 , 公 式 (9,107) 简 化 为 


PE TS 5 (VY Be 
i (3) . C9.108) 


而 依照 第 八 章 中 的 第 二 维 里 柔 数理 葵 , 在 V/V* 大 的 情况 下 , 可 以 只 取 第 二 维 里 系 
数 展 开 式 ( 见 公式 8.82) 的 第 一 项 ,因此 


Elta 2 (2) (T/O) V/V EY) = 1 + 3.630 (8) ( 0 证 


(9.109) 

比较 公式 (9.108) 及 (9.109) ,我 们 看 到 近似 公式 就 是 在 大 容积 的 情况 下 也 同 精 确 的 维 

里 杀 数 公式 具有 同一 形式 ,只 其 (7 了/6,) 的 顶级 ， 因 此 我 们 认为 简 使 公式 (9.107) 虽 
然 主 要是 为 了 高 温 高 压 ,但 在 高 漫 低压 屿 况 下 也 不 是 不 能 使 用 的 ， 

有 了 公式 (9.107) 和 验证 了 宅 在 低压 下 不 太 大 的 训 差 程度 ,我 们 现在 可 以 来 谭 算 

高 压 高 混 气 体 的 各 种 性 盾 了 。 因为 在 这 种 计算 里 , 我 们 必须 把 由 公式 (9.107) 得 来 

的 量 对 V AW 积分 ， 半 把 积分 的 上 限 推动 VAV* 一 9， 痢 么 只 要 公式 (9.107) 在 
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/WV* > oo 时 的 误差 不 太 大 , 这 样 的 作法 是 尤 许 的 。 首先 , 根据 一 般 的 热力 学 定 


理 ， 
OE ~" {OP 
2 ) =7(S) 一 P， 
( 人 由 5 让 

把 公式 (9.107) 代 入 上 式 ， 


(22) kT 0.278C 
OV W (0.278€ 一 0.177)2 


如 果 代表 W/V* 一 时 的 每 个 分 子 的 平均 能 量 ， 即 理想 气体 的 分 子平 均 能 量 ， 
那么 将 上 式 积分 ,就 每 蕴 


泌 
ECV.T)— ET)= 7 lL 
6 0.278 它 二 0.177 


(9.110) 
用 这 个 公式 计算 出 来 的 结果 也 租 和 温 托 夫 等 入 的 表 列 数值 对 腿 过 ， 评 明 在 高 温 高 压 
情况 下 ,误差 不 大 于 10%， 

再 如 和 恰 互 . 出 可 以 用 同样 的 方法 来 计算 : 

dH = dE + da(PYV), 


， 也 就 是 谣 ， 


4d BCV,T)— HAT)) = adhECV,T)— BlT)] + dPYV ~ RT). 
因此 ,用 以 上 的 公式 ,我 们 得 到 
HOV,T)— HT) = E(V,T)— EA(T)+RT— i = 
: 0.2786 一 0.177 
2 1 
ey a ry Ns == 人 , : 
6 KT 7d 0177 Ge ) 一 Ea(T)] (9.111) 


如 果 把 公式 (9,110) 丰 (9.111) 对 温度 工 微分 ,我 们 就 得 到 定 容 和 和 定 压 比 热 Cy 和 Cp: 
R 0.2317¢ — 0.177 
( T)— Cy (T)=: ， 
tale) 6 〈0.278C 一 0.1777 


7& 0.2317¢€ 一 0.177 
6 (0.278& 一 0.17772 


(9.112) 


CeV,T)— Cp (TT) 一 (9.113) 


而 最 后 糊 * 的 公式 是 


有 1 让 0.278C 
0 DE Re 有 n( ) 
es 6 0.278C 一 0.177 0.177 0.278€ 一 0.177 


(9.114) 
公式 (9,112), (9.113) 和 (9.114) 的 粮 确 度 可 能 不 如 公式 (9.110) 和 《9.111) 的 高 ,这 
是 因为 我 们 把 一 个 近 催 公式 加 以 微分 的 原 歼 , 误 莽 可 能 加 大 ， 但 这 些 公 式 使 用 起 求 
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很 方便 ,而 且 字 们 之 关上 有 具 有 内 在 的 一 致 性 ， 
值得 指 旺 的 是 : 从 公式 (9.112) 和 (9.113) ,我 们 可 以 看 到 , 在 高 温 高 压 人 情况 下 ,上 比 
狼 的 比值 Ce/Cv 是 相当 大 的 , 大 于 低压 时 的 最 大 可 能 值 1.67; 有 时 Ce/Cr 可 以 大 


9.16. 液体 和 稠密 气体 的 更 精确 的 理论 

由 已 知 的 分 子 性 质 计 算 液体 和 稠 害 气 体 热 力学 性 盾 的 问题 ,主要 是 计算 出 (9.2) 
所 定义 的 位 形势 能 的 配 分 男 数 0(T)。 我 们 引入 各 秘 楼 型 用 来 充当 有 关系 储 的 -- 
些 特殊 类 型 的 状态 的 实际 处 量 ， 不 能 斯 户 它 们 在 构成 特殊 可 型 的 范围 以 外 还 是 正 俏 
的 。 例如 可 以 罩 晶 ， 林 牺 德 -琼斯 和 德 交 沙 理论 在 接近 临界 态 时 是 不 正确 的 。 对 于 
低 密度 的 气体 ， 宅 的 确 是 不 能 合 人 满意 的 ， 因 为 所 委 用 的 模型 对 于 计算 在 这 样 一 些 
态 中 的 分 子 处 在 高 度 无 规则 运动 来 讼 是 大 有 序 或 考 是 太 缺 乏 伸缩 性 了 。 更 精确 的 疹 
体 和 稠密 气体 理论 的 目的 是 : 企图 包括 系 集 物理 状态 的 全 部 范围 。 屁 是 由 冠 克 伍德 
(Kirkwosd)5， 波 奶 和 格林 (Green)>， 梅 耶 ? 以 及 伊 句 (Yvon)* 所 发 展 起 来 的 。 因为 
这 项 研究 丛 未 定型 ,我 们 将 不 讨论 这 些 困 难 的 理论 ,而 只 答 肌 一 个 极 简单 的 秆 避 ， 

在 这 些 理 论 中 ,分 子 间 的 吸引 和 排斥 是 球面 对 称 的 ,于 是 我 们 定义 图 禾 Ely) 和 如下， 
对 于 任何 一 对 :分 子 , 在 距离 和 7 十 dir 之 并 找 洛 它们 的 几率 十 

4zr2g(r) dy， 

g(7) 可 由 和 射线 的 散射 方法 从 实验 上 加 以 决定 ， 实 际 上 , 它 是 散射 底片 的 最 锡 罕 安 
计 描 迹 的 福 里 万 变换 。 如 果 和 以 前 一 样 ,eCx) 是 分 子 归 的 作用 势能 , 于 是 这 些 组 六 
指 注 物 访 方 程 为 


PV _ | 2zY | A (9.115) 
NAT 31AT -0 dr 


能 是 五 为 


_ NAT 2 VT 
其 中 EY 是 分 子 内 能 ( 系 江 和 振动 能 ). 
理 在 理 葵 的 中 心间 题 是 再 分 子 间 相 瑟 作 用 定律 决定 g(r)， 这 里 公称 作 了 某 些 


Da int 2 | 
E— Eint 3 any | rie(r)g(r) dr, (9.116) 


0 


1) Kirkwood, J. Chem,. Phys., $ (1935), 300, 
2) Born and Green，Proc. Roy. Soc. (A), 188 (1946), 10. 
3) Mayer,s J Chem, Phys., 15 (1947), 187, 


4) Yvon, ‘“‘Actualités scientifiques et industrielles’, Hermann et cie, Paris, 1935, p. 203. 
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青 9.12. 刚性 球 分 子 


! ea fT 

4 (4) ( 继 沉 仁 德 ) ( 波 晤 - 品 各 和 和 洒 汪 ) 
5 1.45 4.74 yzl5 
10 1.80 2.83 3.20 
20 2.36 1.78 2.10 
27.4 2.66 1.45 1.73 
33 2.85 L229 1.53 
34.8 2.90 1.24 1.48 


近似 , 其 目的 是 为 了 各 竟 使 间 题 转向 去 解 一 个 无 穷 孙 烈 的 积分 微分 方程 租 ， 在 官 克 
伍德 理论 中 采用 了 与 波恩 -格林 和 仇 尖 的 理 旬 a ss E 的 差别 是 小 
的 ， 除 了 刚性 球 分 子 的 情形 之 外 ?, 在 任何 一 种 情形 中 , 实际 计算 是 很 困难 的 。 在 这 
个 简单 情况 下 , 物 态 方程 是 


PV 2ay 2 Vv 
1 Ca (9.117) 


其 中 VW 一 Nae3/VY 2， 4 是 分 子 直径 ，V 是 密 排 刚性 球体 的 体积 ，gi() 只 是 (V/V 的 
画 数 ,如 表 9.12 所 指 浊 的 那样 ，PV /NET 与 温度 元 关 的 事实 鲁 由 条 交 齐 (Zwanzig)” 
解释 为 实际 物 术 方程 的 高 温 极 限 ,但 是 这 个 说 法 不 一 定 是 有 理由 的 ,因为 实际 上 分 子 
不 是 刚性 的 圆 球 ， ss 在 高 温 极 限时 ,分 子 的 有 效 大 小 也 会 趋向 于 替 ， 


奋 成 为 理想 气体 , 厂 还 是 应 亦 趋 向 于 1。 这 情 六 我们 在 上 一 闻 里 已 经 就 明了 。 


1 Kirkwood, Maun and Alder, J. Chem. Phvs., 18 (1050), 1040, 
2) Zwanzig, J. Chem. Phys., 22 (C1554), 11420, 
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在 前 几 章 中 ,我 们 所 考虑 的 仅仅 是 在 热平衡 时 物质 的 宏观 性 盾 ; 标 志 这 种 热平衡 
的 特点 ,首先 是 在 整个 物质 上 具有 均匀 的 温度 ， 然 而 在 自然 界 里 ,平衡 毕 融 是 -种 个 
别 的 状态 ,更 多 的 是 不 不 衡 状态 , 如 果 说 在 整体 上 温度 是 不 均匀 的 , 那么 物质 就 不 是 
处 在 平衡 状态 下 ,而 且 按照 平常 的 痉 验 ,有 一 股 热流 从 温度 高 的 部 分 流向 温度 低 的 部 
分 ， 换 句 话 就 ,在 物质 的 各 部 分 之 半 有 能 量 的 吾 泛 ， 平 常 的 猎 瞪 也 告诉 我 们 ,在 能 量 
迷 运 和 非 平 衡 态 之 关 的 特征 关系 是 整个 物质 中 能 基 核 运 率 和 温床 陡 麻 的 关系 ， 着 且 
因为 仑 是 -个 率 ,所 以 -一定 要 沟 过 一 个 过 程 。 而 且 事实 上 ,在 宏观 上 只 有 不 可 逆 过 程 
能 够 发 生 , 这 种 观察 到 的 能 量 输 运 就 必然 是 一 个 不 可 涪 过 程 。 这 种 观察 可 以 推广 到 
离开 热平衡 的 均匀 态 的 任何 一 个 偏差 上 去 ,例如 ,如 果 在 物质 中 存在 若非 类 分 子 的 浓 
度 陡 度 ,那么 就 存在 着 那 类 分 子 的 办 运 率 , 也 就 是 它 的 扩散 率 。 除 此 之 外 ,还 能 够 有 
交 扰 效 应 存在 ， 象 由 于 浓度 陡 度 所 引起 的 能 量 夫 运 和 由 于 温度 不 均匀 性 所 引起 的 扩 
散 ， 这 一 章 和 下 一 章 的 目的 就 是 要 讨论 不 是 处 在 热 在 衡 情况 下 物质 中 的 这 样 一 些 粮 
运 过 程 . 

在 前 几 章 中 我 们 关于 物质 在 平衡 状态 下 的 宏观 性 质 的 讨 攻 基 础 是 统计 力学 ， 这 
些 入 计 力 学 原理 , 当 物 质 在 热平衡 或 非 平衡 状态 时 都 周 样 可 以 应 用 然而 物质 在 非 
平衡 时 使 的 性 盾 , 还 没有 较 大 规模 地 用 煽 计 力学 的 方法 去 进行 研究 * 这 是 因为 其 中 售 
有 一 些 困难 。 另 一 个 不 同 的 道路 是 物质 运动 论 的 方法 , 它 更 为 有 用 些 ， 这 种 理论 能 
够 把 夫 运 率 和 描写 物质 的 变数 的 陆 度 通过 该 物质 租 分 的 分 子 性 质 联 系 起 来 ， 因 此 我 
们 也 将 着 重 这 种 运动 论 的 处 至 方 法 ， 员 然 如 此 ,在 这 一 章 里 ,我 们 还 要 介 丰 一 种 建立 
在 六 计 力学 的 观点 上 的 输 运 过 程 的 一 般 理 葵 , 印 所 户 不 可 科 过 程 热力 学 ?, 求 先 使 访 
者 对 客运 过 程 有 一 个 概括 的 南 襄 . 


10.1. 离开 热平衡 的 小 偏差 
在 目前 ,不 可 洲 过 程 热力 学 仅 限于 体 孙 的 态 高 热平衡 有 小 偶 差 的 情形 . 在 下 一 他 
里 ,我 们 将 看 到 这 种 理论 表示 中 的 小 偏差 的 限度 是 如 何 出 现 的 。 但 是 在 这 里 ,我 们 必 


1) 例 生 参看 德 ， 格 起 膜 ， 不 可 逆 过 程 热 力 堂 ”, 科 学 出 版 社 ，1960， 
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须 更 精确 地 流明 所 谓 离 热 平 衔 的 小 偏差 到 底 具 有 什么 意义 . ”很 明显 ,由 于 对 处 在 不 
平衡 状态 的 大 甘 物 质 不 断 分 成 僵 来 总 小 的 部 分 ， 在 每 一 部 分 之 中 不 均匀 性 的 变化 能 


处 在 非 沟 匀 态 的) 化 为 一 硬 数 目 众多 的 处 在 热力 学 上 是 均匀 态 的 部 分 体系 . 但 是 分 
成 念 玉 就 小 部 分 的 这 个 分 制 是 不 能 无 限制 进行 到 底 的 。 这 个 限制 是 :在 每 一 个 被 分 
制 过 的 部 分 中 ,个 别 子 了 的 数目 ,譬如 说 分 子 的 数目 ,必须 足够 大 ,使 得 热力 学 的 基本 
的 狂放 处 理 是 可 能 的 。 因此 在 物质 中 温度 了 的 了 疆 度 ,名 如 说 一 个 在 非 平衡 情况 下 的 
气体 必须 是 : 在 一 个 包含 多 如 说 一 百 万 个 分 子 的 体积 中 ,最 大 的 温度 差 AT 比 起 平 
均 温度 本身 而 是 是 小 得 可 以 忽略 的 。 这 样 一 个 包含 有 一 百 万 个 分 子 的 体积 单元 ， 
其 代 天 长 度 可 以 推出 就 是 所 谓 分 子平 均 自由 路 程 ,也 就 是 一 个 分 子 在 气体 中 丙 炊 “ 确 
接 " 所 走 这 的 距离 ， 因 此 ,这 较 小 的 不 均匀 性 ,或 离 热 平 街 的 小 癸 差 概念 ,对 于 气 状 大 
块 物质 而 首 ， 能 够 精确 地 摘 述 如 下 ;在 一 个 分 子平 均 自 由 路 程 数量 级 的 王 离 内 ,任何 
一 个 热力 学 变数 的 相对 变化 必须 是 小 的 

当 克 热 下 衡 是 小 仿 深 的 条 件 被 满足 以 后 ， 我 们 就 能 够 说 局 部 地 区 物质 可 以 看 作 
或 者 几乎 是 处 于 热 寿 衡 的 ， 因 此 宅 说 明了 用 普通 热力 学 方法 局 部 地 描写 该 物质 契 正 
当 的 。 这 是 太 可 省 过 程 热 力学 中 基本 的 构 念 ， 我 们 将 多 次 应 用 这 个 疾 念 建立 起 不 可 


逆 过 程 热 力学 的 基本 定律, 


10.2. 昂 塞 客 (Onsager) 对 易 关 有 
不 可 庆 过 程 热力 学 中 一 个 十 分 重要 的 定律 是 昂 塞 格 对 易 关 系 ， 昂 塞 格 论证 ?的 
基本 疯 侈 是 :借助 于 一 个 接近 在 衡 体 条 的 涨 落 统计 力学 ,来 联 洒 宏观 和 微观 性 质 ， 于 
是 二 指 Hs 下 必 依 顿 任何 一 种 特别 的 动力 模型 来 输 册 办 运 方 程 . 在 输出 昂 塞 格 对 易 关 
条 的 证 呐 之 前 ,有 三 方面 必须 考虑 到 ， 前 其 个 方面 是 和 一 般 统 计 力 学 有 关 的 , 即 涨 落 
理论 和 第 借 可 道 性 ， 第 三 方面 是 关于 涨 沙 的 回归 指出 , 痪 热平衡 的 偏差 应 当 是 小 的 . 
书 塞 格 理 论 形 成 的 第 一 个 支柱 是 涨 落 理论 ， 考 虑 一 个 息 热 御 立 体 深 ， 为 了 描写 
字 的 热力 学 态 ,我 们 选用 一 沙 列 特征 参数 离开 写 们 的 热平衡 值 的 候 离 值 
Gs oo oa oo (10.1) 
汶 里 最 后 可 以 变 为 无 穷 ， 这 些 亚 数 可 以 是 局 部 的 温度 ,压力 ,密度 等 (正如 在 每 
宏观 理 简 中 一 样 ,它们 的 数目 在 一 定 程度 上 是 可 以 任意 选择 的 ,特别 我 们 地 能够 选择 


I) Onsager, Phys. Rev., 37 (1931), 405; 38 (1931), 2265. 
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连 重 变化 参数 ; 这 是 变数 个 数 为 无 穷 的 情形 之 一 )， 这 里 所 用 的 态 变 数 w 是 定义 作 
离开 平衡 但 的 位 离 值 , 因 此 在 热平衡 时 它 们 是 堆 . 在 平衡 的 状态 下 , 灯 有 具有 极 大 值 ， 
因此 能 把 炳 离 其 平衡 值 的 偏差 写成 一 个 二 次 式 : 


AS 一 一 2 位， gitiaks (10,2) 


其 中 gi 是 屋 正 的 . 按照 波 尔 副 骂 引 进 的 焕 的 概念 (这 在 §4.21 中 已 多 提 到 过 ), 炳 是 
波 尔 兹 碗 常数 必 和 玫 率 对 数 的 乘积 . 那 末 在 我 们 所 考虑 的 体系 中 , 转 现 态 变 数值 处 
在 % 和 mm 十 dua, 和 和 % 十 daw 等 之 闻 的 状态 的 几率 了 应 当 和 用 炳 的 偏离 值 人 AS 除 
以 波 尔 切 昭 党 数 《 作为 指数 的 指数 画 数 成 正比 , 妇 
exp CAS/k da da, 

| jap (AS/R) Ada: so 
在 右边 引入 的 分 母 是 为 了 使 得 在 整个 位 形 空 间 的 P 的 积分 归 一 化 ， 为 了 计算 方 苞 起 
见 , 我 们 引进 下 列 参 数 的 稳 性 租 合 : 


Pada. .doa, 一 


(10.3) 


ee (10.4) 
au A 


从 这 些 方程 解 出 w ,我们 得 到 
wa 一 一 工 > gEXk, (10.5 7) 
人 
其 中 g 是 gx 的 倒 易 矩 卫 ， 
用 (10.3) 所 描写 的 每 一 态 的 几率 , 我 们 能 够 计算 任何 一 个 以 为 变数 的 阔 数 的 
平均 值 ， 特 别 我 们 能 够 计算 ww 的 平均 值 : | 
oN; 一 | ， aXipaa. “don (10.6) 
由 于 利用 (10.3) 和 (10.4), 上 汇 可 为 下 式 所 代替 : 


oNXi Se #|: | 2 PaAdado: ‘Aan 


oj 
= t7| ， Jaa “dado :dos 人 di 
利用 分 部 积分 ， 
js do; 一 [upl 一 人 2 i 


现在 因为 AS 是 恒 钠 的 , P 在 积分 极限 处 指数 皂 趋 于 堆 , 因此 在 分 部 积分 中 第 一 项 是 
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稚 ， 而 朋 
i (=0,fTj; 一 1,i= 准 ， 
Oa; 

因此 


x 5 kr -am cai-idej+i | 一 
J 


ce Ara 中- . aa: pp 
又 因为 我 们 的 几率 P 是 妇 一 化 了 的 ,所 以 积分 的 值 等 于 1; 从 而 
ojXi = 一 AT6H， (10.7) 
根据 “各 态 历 猎 假说 ”, 这 种 平均 即 可 考虑 为 对 一 个 体系 的 系 集 求 平均 ,也 可 看 作 _ 音 
个 体系 对 时 间 求 平均 
公式 (10.7) 的 辕 果 是 我 们 以 后 所 需要 的 ,而 其 他 一 些 平均 可 以 借助 于 (10.4) 或 
(10.5) 从 (10.7 ) 立 序 得 到 ， 如 此 


AR 一 一 太一 Tag (10.8) 
kl 
ti 且 . 
oo 1 x 本 _ 
WR >, gilaXr 一 Rg, (10.9) 
下 一 1 


现在 我 们 所 讨 诅 的 仍然 是 热平衡 下 的 体系 ， 但 我 们 将 引进 第 二 个 对 昂 塞 格 对 易 
关 条 不 可 马 少 的 构 念 : 即 微 观 可 道 性 的 构 念 。 这 个 概念 能 利用 “相关 夯 数 "以 下 列 方 
式 表 示 出 来 : 

mt Fr) = otra 一 7 (10.107 

这 里 所 表明 的 事实 是 求 平 均 时 (也 就 是 对 体系 在 时 间 上 求 平均 ,或 者 对 体 采 的 采集 求 

平均 ) ,在 热 下 衡 下 的 体系 中 ,在 时 间 为 :的 w 值 和 一 个 处 于 时 间 比 : 迟 的 w 值 之 

并 的 相关 与 w() 和 时 间 比 1 党 7 的 wj 和 值 之 闻 的 相关 是 相同 的 。 这 种 关 条 的 基础 当 

然 是 由 于 这 个 事实 , 印 在 微观 上 ,一 个 保守 系 的 运动 对 时 间 的 转换 是 无 威 觉 的 ， 那 就 

是 阅 , 当 我 们 把 w 和 a 作为 一 个 时 间 的 画 数 摘出 宅 的 演变 , 我 们 就 得 到 一 张 图 ， 从 

这 张 图 中 我 但 看 到 ,处 在 热平衡 的 体系 中 , 写 痪 开平 衡 的 频率 等 于 到 达 下 了 衡 的 频率 . 
用 # 一 上 二 工 代入 (10.10) 的 右面 ,我们 得 到 一 个 变化 了 的 形式 如 下 : 

wat 十 T) = ot + Tt) = wt + tate). (10,11) 

我 们 能 够 对 (10.11) 用 另 一 种 方法 求 平 均 , 即 首先 固定 时 间 上 时 刻 的 参数 值 而 平 

均 属 于 时 间 :十 7 时刻 的 量 , 随后 再 素 均 那 补 固定 了 的 参数 。 这 些 都 表示 在 下 面 的 
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公交 里 
oC ot + TPapanty = ot {a(t + TY oantt), (10.12) 


最 二 面 的 一 柳 划 也 是 一 个 时 间 平 均 或 系 集 平均 ,另外 的 一 横 划 是 当 附 标的 值 [也 包括 
we( 六 和 wj( 坟 ] 耻 固定 值 时 所 作 的 平均 . 因此 从 系 能 平均 的 观点 求 看 , 吃 必 须 若 虑 作为 
相应 于 一 些 参 数 a()…as( 人 ) 同 定时 ,一 个 局 部 入 空间 平均 , 或 者 从 时 间 平均 的 观点 
来 看 , 序 参看 (10.12) 的 左 撕 , 那 就 是 说 ,我 们 专 渤 那些 瞬间 +, 在 那 时 , 体 条 的 wm(O) 
cui) 值 等 于 固定 值 ; 然后 从 :开始 ,名 过 时 间 7 之 后 , a; 达到 了 某 一 数值, 我 们 用 出 
这 些 不 同盟 间 * 所 得 到 的 oj 求 平 均 . (10.12) 的 一 个 不 同 的 形式 可 以 由 在 (10.12) 丙 
端 减 去 同样 的 量 得 到 ， 


uo 十 o — onantn — oi) {lt 十 rr) 一 局 Ca 《10.13 7 
当 有 一 外 和 破 力 向 量 召 ( 做 感应 ) 存在 时 ,计算 就 稍微 复杂 些 ， 这 个 场 引起 了 劳 伦 
纶 力 : 
2 B. (10.14) 
这 里 < 和 Y 是 粒子 的 电荷 和 速度 ,而 符号 X 表示 向 量 积 。(10.14) 式 在 微 纲 可 洲 性 
的 意义 上 有 一 种 特殊 的 影响 : 当 速 度 塌 向 时 ,为 了 要 有 相同 的 力 瑟 , 我 们 必须 把 做 疙 
也 加 以 转向 ,只 有 这 样 于 能 使 所 有 的 粒子 退回 它们 以 前 所 走 过 的 路 程 , 因此 ,(10.13) 
不 再 成 立 ， 而 必须 用 另 一 个 方程 代替 ,这 方程 的 左边 的 oj 是 B 的 函数 ,而 右边 区] or 
是 一 如 的 同样 的 责 数 。 当 存 在 科 里 奥 利 力 时 ,也 发 生 类 似 的 情况 , 因为 这 釉 力 同伴 
和 W 的 方向 相关 . 
其 实 上 面 的 寺 论 所 包含 的 一 些 直接 计算 并 永超 有 普通 纺 天 力学 的 方法 。 晶 塞 梯 
在 他 证 明 的 第 三 部 分 引用 了 一 个 新 的 假设 ,这 个 假设 鲁 被 卡 锡 米 (Casimir)? 特 基建 调 
过 .这 个 新 的 假设 是 : 从 统计 平均 来 狐 ， 涨 落 的 套 退 过 程 坦 循 一 般 的 宏观 不 可 道 过 
程 的 唯 象 定律 这 个 假设 初 看 起 来 似乎 感到 有 些 奇 笃 ; 但 宅 可 以 用 以 下 说 明 来 了 解 : 
当 参 数 ai 的 数目 很 多 时 ,由 C10.3) 所 计算 则 来 的 几率 ,只 能 当 a 值 是 某 一 个 特别 的 
租 合 时 于 不 是 很 小 (趋向 于 雾 地 小 )。 换 名 医改, 到达 和 离开 热平衡 的 涨 深 在 wx 空间 
中 , 斧 向 兰 集 中 于 一 条 特别 的 路 程 ， 在 “空间 的 其 他 一 些 路 程 是 可 能 的 ,但 音 现 几率 
很 小 ,现在 侦 如 在 我 们 的 输 运 过 程 中 ,这 些 离开 热 在 衡 态 的 偏差 是 小 的 ,那么 局 部 地 
看 来 ,几率 分 布 与 由 (10.3) 所 葵 出 的 热 球 衡 态 的 几 琴 分 布 之 间 将 无 显著 的 炽 别 ， 因 
此 在 空间 的 那 条 为 体 条 所 爱 走 的 路 程 也 可 作为 输 渗 过 程 的 路 恕 。” 当然 ,在 熔 运 过 


1) H. B. G. Casimir, Rey. Mod. Phys., 17 (1945), 343, 
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各 中 ,只 有 汉 运 热平衡 的 路 程 ,而 洛 有 站 名 开平 衡 的 ;但 在 这 种 情况 下 , 到达 与 离开 并 无 
0 : 律 是 和 在 热 不 衡 态 周围 涨 沙 的 定律 各 同 的 . 
因此 我 们 和 


a 


守 之 LinXh (i =1,2,...,7), (10.15) 


其 中 我 个 月 一 点 求 表示 “对 时 有 剖 求 微 商 ”, 严格 地 设 , 我 由 Be 和 电 为 让 为 大 的 的 而 且 . 
(10.15) 应 写 为 


te) ot) 3 


tT 记 


LisXp, (10.16) 


这 里 时 有 和 下 撞 7 是 由 下 列 不 等 式 所 限制 : 
To RT KT (10.17) 
时 间 To 是 特征 分 子 时 间 , 例 如 可 以 是 分 子 在 芒 次 碰 播 之 并 的 时 间 .。 因为 要 把 统计 方 


程 改 转 成 宏 驶 方程 ,必须 满足 (10,17) 的 第 一 个 不 等 式 , 而 且 “ 对 时 间 求 微 商 ”也 必须 - 


在 这 种 意义 上 来 理解 。 但 是 男 一 方面 , 根据 昂 塞 格 的 假设 ,+ 和 涨 落 回 归 时 间 rr 比 
较 起 来 仍旧 必须 是 小 的 , 涨 落 回归 人 时间 7 是 这 样 一 个 时 间 ， 炙 过 这 一 段 时 间 后 会 使 
体 么 离开 平衡 的 俩 差 显著 减 小 ， 

现在 把 \40.16) 代 大 (10.13) 中 ,我 们 得 


it) 之 LiaXs = ot) 乌 LisXh 。 (10,18) 
但 Lj 和 上 i 是 唯 浓 常 数 ,与 涨 洲 参数 a 等 元 关 , 因而 能 够 四 于 求 平 均 的 运算 之 外 ， 
此 后 广 利 用 C10.7), 我 们 得 到 
— kT > Lis6is = ~— RT > Lin6;s, 
z=1 在 开 和 
到 者 季 化 为 
Li = Li (一 工 ,2). (10.19) 


这 就 是 郧 赛 格 对 易 关 承 , 它 表 到 了 联系 "“ 通 量 ” 太 与 “广义 力 ”Xx 的 矩 陆 是 一 个 对 称 
振 陆 。 
当 有 外 人 弹 易 如 时,(10.13) 就 根据 以 前 所 述 的 方式 加 以 改变 ， 因 此 我 们 发 现 ， 
Li(B) = Li — B), (10.20) 
这 音 味 耕 左 边 作为 昌 的 西数 是 和 右边 作为 一 B 的 丽 数 星相 等 的 。 因此 , 即 售 7 二 
时 (10.20) 岂 有 意义 , 宅 下 四 庆 陈 的 对 角 黎 元 素 是 代 场 强度 的 候 加 数 ， 
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10.3. 不 可 尖 热 力学 
现在 我 们 能 够 得 到 一 -个 由 (10.2) 所 答 出 的 As 的 “对 时 间 微 南 ” 


* AS=—Y》 DS) piriiak. (10.21) 


i=1 k=1 


但 是 利用 (10.+) ,我 个 能 够 将 上 面 的 方程 写成 
TAS 一 S 人 Xi (10.22) 


| 
然而 我 们 已 释 议 过 , 荡 向 平衡 态 的 不 可 禾 过 程 的 路 径 不 是 杂乱 无 章 的 ,而 是 十 分 确定 
的 ,我们 能够 用 a = J; 代 殉 &, 那 么 人 AS 是 由 于 不 可 禾 过 程 所 引起 的 炳 的 产生 率 ， 我 
们 将 用 8 玫 示 它 ， 于 是 用 (10.15) 得 
T'g 一 5 JiXi 一 py > LigXiXk. (10.23) 
因此 和 如果 我 全 能够 用 宏 弄 性质 计 算 灯 的 产 年 率 厕 不 需要 芙 地 从 和 统计 力学 的 原则 开始 
工作 ,那么 我 们 就 能 够 选择 适当 的 通 量 J; 和 广义 力 X;， 具 有 同样 下 标 i 的 " 通 量 ” J， 
和 “广义 力 ”X; 称 为 共 县 参数 。 在 通 量 和 广义 力 的 选择 中 ,存在 着 一 些 自 由 性 ,因为 
g 的 表达 式 可 以 有 若干 种 方法 分 解 成 一 些 共 服 的 J; 和 Xi 的 和 但 是 对 于 所 有 这 些 
选择 , 可 以 证 明 宅 们 是 等 价 的 , 而 且 (10.15) 的 系数 Li 之 间 的 昂 赛 格 关系 (10.19) 和 
(10.20) 是 正确 的 。 这 些 宏观 输 运 系数 之 间 的 关系 -一 般 说 来 是 有 很 大 实用 价值 的 . 
因此 不 可 省 热力 学 的 问题 就 变 成 这 样 一 个 问题 ， 即 用 宏观 热力 学 责 数 去 计算 炳 
产生 率 的 问题 。 当然 我 们 已 名 有 了 利用 温度 、 上 压力、 密度、 浓度 等 来 描写 物理 过 程 
的 方程 ,问题 是 如 何 引进 箭 S, 并 用 一 些 合适 的 宏观 方程 来 决定 焕 的 产生 率 .。 因此 . 
就 必须 了 解 炳 5 和 其 他 宏观 量 之 间 的 关系 .对 于 这 种 联系 不 可 诞 热 力学 的 基本 假设 
是 :常用 的 平衡 态 的 热力 学 关系 对 于 不 平衡 态 也 同样 成 立 : 
Tds = dE + PdV — ElidN. (10.24) 
如 果 我 们 用 ;, 。 和 v 表示 上 比 烦 , 比 能 和 上 比 容 , 而 租 元 的 化 学 势 用 px 表示 ,组 元 玉 的 
浓度 用 cx 表示 ;于 是 人 


Tds = de + Pdy— S$ pader. (10.25) 
大 


月 前 必须 要 对 这 个 假发 加 以 裔 明 . 这 个 假设 很 重要 ,因为 出 涉及 了 定义 处 在 非 于 
衡 的 体系 的 热力 学 景 的 间 题 . 已 狂 有 若干 作者 指 用 : 为 了 能 够 在 这 理 葵 中 5 引进 比 炳 


了 
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和 温度 的 构 念 , 体 条 的 条 集 的 统计 分 布 图 数 必 须 能 展 成 很 快 收 钱 的 级 数 : 

让 《10.26 ) 
这 里 10 是 不 衡 分 布 而 0 等 是 逐次 的 近似 ， 这 要 求 瑞 足 这 样 一 些 条 件 :平均 自由 路 
程 要 上 比 容器 的 尺寸 小 很 多 ; 在 一 个 平均 自由 路 程 的 距离 内 , 温度 ,速度 或 组 成 的 相对 
变化 很 小 ; 以 及 其 他 一 些 类 似 的 条 件 。 这 些 都 是 离 热 平衡 有 小 僻 差 的 普通 条 件 ， 但 
是 剩 下 的 问题 是 : 因为 对 于 玛 运 过 程 , 正如 我 们 以 后 将 看 到 的 , 1 的 计算 通常 是 算 到 
名 就 停止 了 , 那么 用 f = j + 1 对 (10.24) 和 (10.25) 是 否 仍然 正 倘 呢 。 这 公制 
断 性 工作 便 由 普 里 高 京 " 做 过 , 他 对 此 做 了 尽 可 能 定量 的 计算 ， 他 把 基于 (10.24) 和 
(10.25) 的 热力 学 理 葵 的 灶 果 与 建立 在 恩 斯 考 (Enskog) 和 查 普 曼 (Chapman ) 模型 基 
础 上 所 作出 的 气体 中 不 可 道 过 程 的 分 子 运动 答 的 精 果 相 上 比较 ， (10.25) 襄 有明: 即使 在 
不 平衡 的 情况 下 , * 只 直接 依赖 于 变数 。 , v 和 ct, 而 不 直接 依赖 于 其 陡 度 ， 当然 这 
些 陡 度 是 在 体 杀 中 每 一 点 出 现 的 ,因此 这 些 陡 度 只 能 间接 地 进入 我 们 的 热力 学 理 葵 . 
普 里 高 京 对 恩 斯 考 - 查 普 曼 的 运动 葵 模 型 做 了 完整 的 计算 , 其 中 计 及 了 (10.26) 的 第 
三 级 近似 大， 和 烙 果 是 用 7 = 9 十 199 的 分 子 运 动 论 和 热力 学 方法 给 下 同样 的 结果 、 
“但 是 如 果 考 虑 到 了 比 烦 的 计算 就 霸 接 依赖 于 陡 度 。 因此 我 们 知道 , 这 里 的 不 可 滋 
过 程 热力 学 的 使 用 范围 是 有 一 定 界 限 的 ,在 此 界限 内 它 填 是 正确 的 ; 福 是 这 个 界限 的 
要 求 是 : 葵 运 现象 可 以 利用 葬 姑 分 布 男 数 一 妇 十 0 来 描写 ,并 上 且 化 学 反应 也 慢 到 
不 足以 过 度 扰 乱 每 一 个 组 元 的 奉 衡 统计 分 布 夯 数 ， 有 很 大 部 分 现象 是 能 福 足 这 个 条 
件 的 ,因而 可 以 用 这 里 所 提出 的 不 可 逆 过 程 热力 学 求 处 理 ; 但 同样 也 可 以 看 出 ,那些 
要 求 Fo 或 更 高 级 项 求 的 写 的 现象 , 例如 稀薄 气体 的 运动 , 那 就 不 是 我 们 在 这 里 所 陈 
述 的 理论 所 能 钼 理 的 ， 


10.4. 固体 中 的 热传导 

作为 不 可 逆 过 程 热力 学 应 用 到 输 运 过 程 中 去 的 一 个 简单 例子 、 我 们 考虑 在 各 向 
异性 固体 中 (和 辟 如 说 单 蜗 体 中 ) 的 热传导 癌 题 ， 如 果 P 是 固体 密度 , 9 是 热 通 量 向 量 ， 
那么 作为 一 个 很 好 的 近似 ,在 该 样 一 个 不 可 压 纵 的 物质 的 能 量 方程 是 


0 (10.27) 
Ot 


在 这 种 简单 的 情形 下 ,热力 学 疼 数 上 和 5 之 间 的 关 迷 是 


ly I. Prigogine, ‘Eiude thermodynamique (ics process irreversibles’ (Thesis),. Dunod, Paris andi 


Desoer, Liége, 1947 


dS = a (10.28) 


将 (10.28) 代 玉 (10.27), 我 们 有 


OS 1 ,OE 1 : 
P= Pp- VvV'.g. (10.29 
Or 1 Di 7 了 ) 
但 是 
v.99-Lvy.gtgq (es qg — 9. .vi; 
国 让 大 2 
从 (10.297 和 上 而 方程 中 消去 二 全。9, 我 们 得 到 
8& 一 2 十 了 (2) 一 一 他.vT， (10.30) 
Oz 7 了 


因为 9 是 热 通 量 向 量 ,因此 9/7 是 焙 通 是 向 重 ， 也 就 是 每 单位 时 间 通 过 得 单位 面积 

的 丹 的 流动 ; 而 了 . (gq/7) 是 每 单位 时 间 单 位 体积 鹏 的 说 外 流 、。 5 是 每 单位 
» 

时 了 间 的 烦 的 局 部 增加 率 。 所 以 这 下 项 之 和 8& 是 单位 时 关 单 位 体积 的 雯 的 总 产生 或 乾 

加 ,因此 


Tg 一 Ex -rg v(t); (C10,31) 


可 见 痪 产生 率 的 竺 果 很 容易 把 通 量 J 和 广义 力 X; 联系 起 来 ， 通 量 /i; 是 沼 入， 襄 
和 x; 轴 的 三 个 分 量 41, qi 4; 广义 力 是 温度 陵 度 的 分 量 训 -in 二). 记 -(hn 让 
(i 内 为 通 量 永远 和 温度 陡 度 反 间 ,8& 永远 是 正 的 ; 于 总 汪 满 是 我 们 的 敬 沁 
要 求 

遇 在 我 们 能 能 引进 检 运 过 程 的 稳 性 定律 如 下 : 


3 3 
Se 0 1 oT 
di 二 > Lix (mn 1) i > Ki Ss 《10.32 
太一 1 Oxk R=1 “ Oxrk ) 


其 中 Lix 是 昂 塞 格 的 唯 迪 系数 ,而 rix 是 惯常 的 热传导 系数 ， 写 个 很 明显 地 由 下 烈 关 
深 式 表示 : 


1 
让 Ei 一 Ki》 (10.33) 


它们 都 可 以 基 热 力学 参数 的 责 数 ,不 过 在 这 里 , 叭 -一 的 热力 学 贿 数 是 温度 了 ,因此 Li 
和 kit 一 般 说 来 将 是 了 的 国 数 ， 昂 塞 格 的 对 易 定 理 ,公式 (10.19), 指出 


Kik 一 用人 C10,.34) 
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这 就 意味 普 对 于 -一般 各 向 蜡 性 的 材料 而 填 ， 由 于 x 方向 的 深度 陡 度 所 下 起 的 在 
方向 的 热 通 量 采 数 是 等 于 由 于 x; 方向 温度 陡 度 所 引起 的 在 x4 方向 的 热 通 呈 系数 ， 
这 些 关系 可 以 利用 对 单 晶 体 所 作 的 试验 来 证 实 ， 对 于 各 向 同性 的 材料 ,在 坐标 酝 动 
和 铬 反 射 下 xi 是 不 变 的 ,也 就 是 说 各 阿 同性 体 的 kr 应 为 一 常数 上 , 即 

Kik = K+ ig. C10.35) 
那么 (10.34) 自 动 被 满足 了 . 


10.5. 各 向 同性 物质 中 的 昔 注 输 运 过 程 

对 村 气 态 或 疫 态 物质 以 及 不 定向 的 多 晶体 ,其 宏观 惧 质 必然 是 各 向 园 性 的 。 对 
于 各 向 同性 物 转 ， 通 量 " 和 "广义 力 "之 间 的 联系 可 以 大 大 地 简化 ,正如 上 告 尖 于 各 向 
同性 固体 的 热传导 系数 的 (10.35) 所 表明 的 ， 在 这 一 节 里 ,我 们 将 讨论 在 这 样 一 个 各 
向 同性 菠 体 中 的 输 运 过 程 ， 描 写 这 样 一 个 体系 的 宏观 变数 是 各 种 不 同化 学 得 元 的 志 
分 子 数 密度 ,质量 平均 速度 V 和 温度 T， 这 些 变数 在 答 关 的 每 一 点 上 和 每 一 瞬时 
都 是 已 知 的 ， 因 此 写 们 是 坐标 向 量 >” 和 时 间 : 的 画 数 ， 于 是 我 们 得 到 每 一 租 元 的 连 
入 性 方程 如 下 : 

Dani _ On:; 


= 二 VV. v= — NV， Vy. (nV) 十 天 (10.36) 
Dt Oz 


其 中 Vi; 是 第 i 类 租 元 的 扩散 速度 , 而 K; 是 第 i 类 租 元 每 单位 体积 单位 时 间 的 生成 
率 。 D/Dt 是 通常 “ 实 盾 微 商 "的 符号 ,意味 着 跟 着 一 个 以 速度 VV 移动 着 的 流体 元 的 
时 隔 变 化 它 ， 政 体 的 束 种 性 方程 可 以 从 (10.36) 利 用 对 ; 求 和 得 到 ,因此 


De 0 yp (10,37) 
Dr Oz 


这 里 0 是 融 物质 的 密度 ， 泛 动 方程 是 


DE 2 (10.38) 
Dt Oi p p 所 


是 压力 张 量 ,Xi 是 有 关于 一 个 第 : 类 分 子 的 外 作用 力 向 量 ， 如 果 UU 目 前 是 单位 盾 
量 物质 的 能 量 ,那么 能 是 方程 是 


DU OU 1 1 1 
= 人 +(V.vU)= CV.(gi+gr)——xr:yV+ TV X,, 
py 0 ( ) p (g+qe) P Tt p 之 7 


(10.39) 
这 里 9 是 由 于 分 子 能 量 迁 移 面 引起 的 热 通 量 向 量 , 而 qx 是 由 于 辐射 能 迁移 所 引起 的 
热 通 最 向 量 。 带 商 点 的 委 积 是 两 个 张 量 的 标量 积 , 如 果 两 个 张 量 A 和 B 的 分 量 是 
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Ai; 和 Bi 其 中 让 /一 1、2、3、 著 么 两 点 汪 积 是 
| 3 3 
A:B= >， 


了 一 1 了 


AiiBii. 
1 


这 些 方程 的 意义 如 下 : 注意 (10.36), 可 知 第 i 类 租 元 数 密度 变化 有 三 种 原因 , 右 
面 的 第 一 项 指出 是 由 于 流体 的 膨胀 ,第 二 项 代表 的 变化 是 由 于 扩散 过 程 ,而 第 三 项 代 
家 的 变化 是 由 于 化 学 反应 所 导致 的 第 i 类 租 元 的 产生 .。 根据 (10.37), 密 度 变化 仪 仅 
是 由 于 流体 膨胀 而 已 ，〈10.33) 褒 明 ,流体 的 加 速度 是 由 于 压力 张 量 的 陡 度 和 外 力作 
用 在 每 个 各 种 类 型 租 元 的 分 子 上 所 引起 的 ， 压 力 张 量 * 能 够 分 成 一 个 流体 静 压 力 P 
和 一 个 粘性 压力 张 量 p. 


3 一 Pu 十 P， (10.40) 


1 0 0 
一 |0 1 0 {10.41) 
0 0 1! 


根据 \10.39), 内 能 的 变化 有 下 面 一 些 原 因 : 右边 第 一 项 代表 由 于 包括 王 射 效应 的 能 
量 通 量 所 引起 的 变化 ,第 二 项 代表 的 变化 是 由 于 压力 张 量 作 功 所 引起 的 ,而 第 三 项 措 
写 的 变化 是 由 于 扩散 分 子 克 服 外 力作 功 所 引起 的 ， 

筷 然 ,我们 要 从 这 些 宏 观 方 程 计算 出来 的 是 每 单位 体积 的 焕 的 增加 g。 为 了 达 
到 这 个 目的 ,我 们 先 引 入 每 单位 质量 的 焙 S 和 烦 的 通 量 向 量 oa, 那么 我 们 有 


其 中 是 单位 张 量 : 


POS op (10.42) 
Dt Or | 
〈10.25 ) 目 前 能 够 写成 
Tds =dU+ Pd (3$) — Yd (局 )， (10.43) 
P P 
vi 是 第 i 类 粗 元 的 每 克 分 子 偶 势 , 即 化 学 势 ;或 者 我 们 可 以 写成 
.DS DU D(1/p) D(ani/p) 
ye 十 : 一 和 10.44 
De Be > Dr Se 


我 们 能 够 利用 (10.36) 到 (10,39) 来 计算 (10.44) 右 嫩 所 有 的 微 商 ， 那么 我 们 就 找到 下 
列 关于 5 向量 和 8& 的 表示 式 : 


SS 2 9 十 qr!} = > nipiVs; ‘ (10.45) 
1 了 


Sa 


第 十 各 和 Ca 28 


a EAA A 
一 > "|V; (人 加 2 到 J :> 天 (10.461 


现在 证 我 们 再 把 量 c 和 8 的 表示 式 写 成 更 方便 的 形式 : 
向 量 o 代 玫 炉 的 可 滋 通 量 .， 由 下 面 的 葵 放 色 可 看 出 ,这 是 很 合理 的 ， 总 能 量 通 
量 g 二 gx 可 以 写成 两 项 之 和 : 


9 二 en 一 e 十 >， (10.47) 


其 中 ;是 第 i 类 粗 元 的 克 分 子 烩 ， 第 二 项 是 扩散 过 程 所 伴随 的 能 量 通 量 ，e ( 它 是 
由 上 述 方 程 定义 的 ) 是 热能 通 量 ， 从 (10.45) 和 (10.47) ,导出 


一 十 > mSiVi, : (10.48) 


其 中 5; 是 第 i 类 租 元 的 克 分 子 米 ， 在 这 式 子 里 ,我 们 看 出 , a 是 两 项 之 和 ,第 一 项 是 
电 于 热流 动 所 引起 的 炉 的 可 逆流 动 ; 第 二 项 是 扩散 过 程 所 伴随 的 流动 . 
当 我 们 引进 关于 各 类 分 子 生成 率 玉 ; 的 表示 式 后 ,每 单位 体积 不 可 道 箭 产生 丈 
可 以 改写 。 一 个 具有 化 学 反应 的 混合 物 , 其 化 学 动力 学 可 以 利用 一 租 化 学 反应 来 描 
写 , 而 且 可 用 符号 表示 如 下 : 
Biull] + By{2] 十 pl] + [2 +, (10.49) 
Bi 和 yi 是 整数 ,而 [i 表示 第 i 类 租 元 ， 分 第 个 反应 中 向 右 反 应 的 速率 常数 是 
& 和 问 左 反应 的 速率 常数 是 如 ,， 则 向 右 反 应 的 速率 是 
kf fl: Ce (10.50) 
其 中 广 是 组 元 : ee 那么 在 第 
个 化 学 反应 中 ,i 类 分 子 的 总 生成 率 是 


一 之 Cp — Be) RfP fa — ff )]. (10.51) 
赴 我 们 现在 定义 化 学 亲 台 势 Y。 和 第 上 个 反应 的 兆 率 x 如下: 

Yi rs 之 Cin 一 Bin ) pe;, (10.52) 

《AN (10.53) 


于 是 根据 (10,46) ,由 于 化 学 反应 引起 的 精 的 产生 率 是 
> wiK: = > (10.54) 
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当 我 们 把 此 式 和 由 (10.47) 所 葵 界 的 关于 能 景 的 宕 达 式 代 入 方程 (10， 46) 后 ,我们 得 到 
这 禅 的 结果 : 
人 下 4) 一 地 人 p :YY 一 志 (e 1 (10.55) 


其 中 方 二 wimyVi 是 i 类 和 组 元 质量 通 量 Cm; 是 一 个 第 i 类 分 子 的 质量 );: 而 h; 是 


由 一 工 wm 二 旦 vT 一 站 


7 ns my 
目前 jz 和 体系 的 状态 有 关 , 而 且 具 休 地 可 以 考 虚 作 为 一 个 TT,P 和 mr 的 夯 数 ， 对 于 
7 和 的 偏 微 商 , 可 以 利用 下 面 热 力学 关 采 来 换算 : 


i 
Re 二 ee = 
( 人 IT /Pon; 和 OP /i,nj 


这 里 V; 是 偏 克 分 子 体积 。 于 是 


(10.56) 


A; = 1 > (Se) Ya; 十 3 = 和 人 《10.57 ) 
mm; 5 On; oP 


由 (10.55) 看 出 , 不 可 谤 燃 产 生 奈 是 四 项 之 和 : ee 第 二 项 是 市 于 分 
子 动量 的 迁移 ,第 三 项 是 由 于 能 量 迁 移 而 第 四 项 是 由 于 化 学 反应 ， 这 方程 的 形式 使 
我 们 可 以 刘 接 应 用 不 可 道 热力 学 的 原理 去 分 析 壹 运 过 程 ， 在 下 一 节 里 我 们 将 和 要 这 栏 
做 . 


10.6. 流体 中 力 运 过 程 的 唯 象 定律 

从 (10.55), 很 容易 根据 (10.23) 的 要 求 作出 通 量 J; 和 广义 力 Xi 的 选择 ， 因 此 我 
个 可 以 把 通 量 各 广义 力 列 成 表 10.1. Pp 古 压 力 张 量 x 与 流体 稻 压 力 之 荆 , 而 且 是 由 于 
壤 运 过 程 所 引起 的 负 的 应 力 张 量 ， 我 们 注意 到 , 正常 的 能 量 通 量 不 是 热传导 9 和 热 
辐射 qx 之 和 而 是 e, 后 者 就 是 和 9 二 gx 与 由 于 扩散 所 引起 的 烩 的 壤 运 > wiHiVi 之 


表 10.1. 通 量 和 广义 力 


最 Ea . 广义 力 
名 丈 | 下 杀 式 大 名 和 类 未 起 
i 的 质量 扩散 牵 | 广 二 nimi Vy “浓度 内 诬 ” 一 A; [方程 (10.577] 
应 力 ( 压 力 ) 张 量 | P 一 元 一 Pu 这 变 陡 塌 一 YY 
热 通 量 | e=g+qe- wn eV 温 窑 肤 度 -YY 
说 反应 误 (10.53) | ri 化 学 茶 合 势 | roTI 方 稳 (io. 32)] 
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差 、 极 据 烙 运 定律 的 普遍 表示 , 对 于 高 平衡 态 只 有 很 小 偏差 的 孙 集 , 任何 一 个 在 到 
10.1 中 的 通 量 必须 和 其 中 的 广义 力 绥 性 相 关 . 然而 我 们 必须 首先 认 清 各 个 其 的 特 
ar 
” 量 ，p 和 Y 立 太 是 次 正 的 张 量 (一 阶 张 其 . 各 种 景 的 这 此 特征 以 及 流体 其 各 向 同性 的 
这 个 事实 ,对 于 通 量 与 广义 力 的 相关 性 狂 上 及 了 附加 的 限制 。 这 一 点 可 以 举例 说 盟 .看 
我 从 假定 :一 个 向 量变 数 和 等 于 一 系数 乘 上 一 标量 变数 5, 璧 如 说 息 是 通 景 而 了 是 
广义 力 。 如 果 4s, 如 和 4 是 向 曼 丰 在 x,y, xz 举 标 系 的 三 个 分 莉 , 那 么 唯 象 定律 
可 以 写 成 


1 1 


A 
Ay (10.58) 
As 一 c3B. 
这 些 定律 必须 对 我 们 所 选择 的 任何 一 个 坐标 系 都 是 正确 的 ;因为 在 各 向 同性 物 革 中 
的 物理 现 崇 不 能 和 用 来 朱 写 更 色 所 选 的 坐标 和 水 有 关 ， 因此 ci, cy ci 必须 和 我 们 所 
用 的 坐标 柔 无 关 .。 现在 赴 我 们 来 倒转 * 理 的 方向 而 用 * 表示 新 的 坐标 上 施 么 在 新 
的 坐标 中 ,分 是 4 变 成 一 4::。 因 此 根据 (10.58)， 

一 4 = c1B. (10.59) 
但 是 根 据 各 向 间 性 的 要 求 给 出 

Aw 一 cl 了 B. (10.60) 
因此 比较 (10.59) 和 (10.60) 后 ,我 们 有 ci 一 0, 类似 地 c: 一 cs 一 0. 因此 一 向量 通 量 
在 各 向 同性 的 介质 中 不 能 和 一 标量 广义 力 有 关 ,， 反 过 来 ,一 标量 通 量 不 能 和 一 向 量 
广义 力 有 关 ， 用 完全 类 似 的 论证 可 以 指 册 ,对 于 一 般 的 张 量 ,其 个 阶 数 之 差 为 奇数 的 
张 量 是 不 能 耦合 的 。 不 用 说 , 同 阶 张 量 的 耦合 当然 是 可 以 的 . 

然而 分 人 感到 有 趣 的 事实 是 : 两 个 张 量 如 果 阶 数 之 差 为 偶数 , 则 是 可 能 耦合 的 ， 

例如 ， 我 们 知道 (10.41) 的 张 量 u 对 于 任何 的 正 交 轴 的 变换 保持 不 变 。， 因 此 一 个 a 的 
常数 们 和 一 个 二 阶 张 量 的 标量 积 是 个 标量 , 宅 也 在 坐标 变换 下 不 变 ， 其 次 ,8 的 常数 
倍 是 -- 人 F 不 变 的 张 量 ， 因 而 能 够 是 各 向 同性 条 件 所 要 求 的 不 变 耦 合 系 
数 。 因此 一 个 标量 通 量 4 可 以 正比 于 一 个 二 阶 张 量 的 广义 力 B, 其 关 采 如 下 : 


, = cu:B. (10.61) 
一 个 张 量 通 量 A 可 以 正比 于 一 个 标量 时 广义 力 B ,其 关 杀 式 为 
A=cu:B, (10.62) 
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用 前 一 - 段 中 的 已 知 糙 果 , 我 们 知道 质量 扩散 通 量 产 只 可 能 与 一 hi, 一 天 Y7 


和 性 相关 ; 压力 张 量 p 只 能 够 和 一 FV 以 及 Y; 线性 有 关 ; 而 次 反应 凌 与 一 VV 俯 
及 Yi 认 性 相关 ， 因 此 我 们 将 写成 


太一 2 4 二 inl 土 v7)， (10,63) 
7 lg 

eo— 5 LA4)+ rol- v7) C10.64) 
了 


:的 
Ox 


( 半 举 0 (到 十 2 
Oy Ox Oz Ox 


p=—y a + 2 (2) (这 +) 于 
Oy Ox .Oy Ox Oy 
CR 到 号 
Oz Ox Oz Oy Oz 
十 - Gy 一 ec -Vut uy Cp (10.65) 
i 
r= 人 LuoY,— ev V. (10.66) 


这 里 拉丁 字 下 标志 和 是 指 化 学 组 元 的 类 别 ,可 以 取 值 1, 2, .…， 下 标 0 是 指 温度 
陡 度 和 热 通 量 ，7 和 * 是 流体 的 粘 汪 系数 和 体积 粘 滞 系 数 ， 用 鼎 所 指 的 第 4 个 化 学 
反应 的 c。 是 压力 张 量 和 化 学 亲 合 势 的 耦合 常数 : 并 且 由 于 昂 塞 格 对 易 关 系 的 缚 故 ， 
写 也 是 对 于 玫 反 应 率 和 速度 陡 度 的 耦合 常数 ， 昂 塞 格 对 易 关 系 进一步 指出 : 


Lii dys (10.67) 
Lio = Loi, (10.68) 
Duy = Lyn, (10.69) 


所 有 这 些 变 数 都 是 宏观 变数 7，P 和 ;的 画 数 ， 体现 在 (10.63) 到 (10.68) 的 输 运 定 
律 的 建立 方式 对 于 具有 化 学 反应 的 流体 运动 来 说 可 能 是 最 完全 和 最 普 沉 的 ， 当 然 我 
们 在 这 里 是 把 体 杀 限于 靠近 热平衡 的 情形 下 的 ， 因 此 ,如 果 我 们 考虑 一 个 化 学 反应 、 
那么 和 那个 化 学 反应 有 关 的 物质 必然 是 局 部 地 处 于 下 衡 态 的 阅 围 ， 在 下 一 告 中 我 们 
将 讨论 这 些 和 结果 的 含意 ， . 

从 上 面 我 们 可 以 看 到 :在 一 般 意义 下 的 输 运 过 程 中 ,并 非 所 有 的 广义 力 都 必须 是 
舍 一 个 量 的 空间 陡 度 . 例如 Y, 就 不 是 一 个 陡 度 ， 然 而 它 却 是 一 个 引起 通 量 的 广义 
力 ， 事 实 上 ,对 于 任何 一 个 从 离 热 证 衡 不 远 的 物 态 到 达 热 平衡 的 “反应 ”例如 象 在 爹 
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属 和 合金 中 的 相 变 .或 考 甚 届 于 象 金属 和 合金 的 届 服 和 塑性 的 小 形变 ,都 是 一 些 沸 守 
不 可 滥 热 力学 定律 的 鸭 运 过 程 


10.7. 索 丰 胸 (Soret) 效应 和 杜 福 (Dufour) 效应 
在 (10.63) 中 的 系数 Lj;; 和 Lio 不 是 完全 独立 的 ,因为 质量 扩散 必须 满足 条 件 
Dii=0. (10,70) 


这 条 件 的 产生 是 由 于 我 们 定义 的 扩散 速度 Vi 和 质量 平均 速度 有 关 . 把 (10,63) 代 入 
《10.70), 我 们 有 


三 之 h(E 一 二 v7 之 Lo 一 0. 


现在 因为 这 个 方程 必须 对 A; 和 7 的 任何 一 个 值 都 是 正确 的 ; 下 型 式 子 就 必须 
成 立 : | | 


之 Lo 一 0， (10.71) 


之 Li = 10, (10.72) 
【10.67) 和 (10.68) 的 对 易 关 系 就 得 到 


之 Lu 一 10 ， (10.73) 
和 | 
>, Ln = 0. (10.74) 
有 时 通 量 方 和 e 也 可 以 用 一 个 不 同 的 形式 , 特别 是 为 了 要 和 从 运 江 论 所 计算 出 
的 精 果 相 比 较 的 时 候 ; 在 这 新 的 形式 中 ,我们 引进 量 dj;, 其 定义 如 下 : 
d= /全 7 10.75 
4 之 nail, (10.75) 
把 (410.50) 的 hf 表达 式 代 入 (10.75) . 葵 出 


d. Pr > (3) A 十 (a ps 2 ] yl log Pp) a 


PT On; 此 
一 了 Lp 4 Se > 7%|. (10.76) 
oP lm; i 


其 中 太 是 第 :个 组 元 的 俩 克 分 子 体 积 ， 只 要 利用 俩 克 分 子 量 的 性 质 和 吉 布 斯 - 杜 汉 
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(Gibbs-Duhem) 关系 就 可 看 几 > qd; 一 0， 现在 利用 (10.75) 和 (10.71) 一 (10.74) ,我 
们 得 出 下 列 关 于 通 量 的 志 达 式 : 
L 


帮 一 一 -cov7 一 P 2 -4 qd,. (10.77) 
7 wi 

e=— Ev pp | or d;. (10.78) 
7 7 Mj 


系数 Lw 就 等 于 普通 热传导 杀 数 乘 温度 T， 系数 Li 是 当 引 一 了 时 和 自 扩散 亲 数 有 
关 , 而 当 ; 所 了 时 和 交 扰 扩散 系数 有 关 ， 

比较 合 人 威 兴 趣 的 效应 是 交 摔 效应 邓 数 Lj 和 Low 之 闻 的 联系 。 系数 La 是 清 
楚 地 与 因 温 度 陡 度 所 引起 ed 季 着 ， 这 个 效应 首先 是 由 索 束 股 ? 所 发 
现 . (10.77) 指出 , 当 有 一 个 温度 陡 度 存 企 时 , 平衡 态 (j; 二 0) 的 到 达 只 是 由 于 热 扩 
散 堆 普通 扩散 抵消 所 至. et a a 
在 ,我 们 能 够 利用 温度 陡 度 建立 并 维持 一 个 浓度 陡 度 , 这 个 事实 已 被 利用 来 加 浓 一 
个 元 素 的 某 一 种 同位 素 ， 那 里 的 温度 陡 度 是 佬 加 热 和 洽 却 在 丙种 簿 同 容器 表面 的 气 
状 物质 来 维持 的 . 

系数 Lu 巧 和 由 于 不 均匀 浓度 所 引 直 的 热 通 量 相 联 条 的 ， 这 个 效应 的 存在 事实 
上 是 由 杜 福 ?所 指 岂 而 且 出 破 克 劳 秀 斯 (Clusins》 和 华 特 站 (Waldmann)3 所 独立 发 
现 . 考虑 一 个 多 的 管子 ,在 它 中 间 用 不 具 渗 酒 性 的 腊 片 分 成 其间, 如 果 我 们 将 下 面 的 
一 则 充 一 种 较 重 的 实际 气体 ， 上 面 一 间 充 一 种 较 轻 的 气体 , 而 两 者 者 处 于 同 滥 . 癌 讨 
之 下 ,那么 当 膜 片 取 走 时 , 其 种 气体 由 于 扩散 而 完 双 混合 以 后 , 与 原 求 相 同 的 温度 将 
布 满 在 整个 均匀 的 气 状 物 盾 中 ， 然而 在 扩散 的 过 程 中 ， 情 况 就 十 分 不 同 ， 在 腊 片 
取 走 后 的 最 初 一 瞬间 ， 在 整个 管子 的 吴 截 中 温 放 仍 是 均匀 的 ， 因 此 将 不 存在 由 于 小 
度 陡 度 所 引起 的 热 通 量 . 但 是 在 两 种 气体 的 界 而 处 存在 一 个 浓度 陡 度 . 因此 根据 
《10.78)， 从 一 气体 到 另 一 气体 之 中 将 要 有 一 热 通 量 , 而 一 个 气体 受热 , 另 一 个 气体 臻 
渝 ， 当 扩散 进行 中 , 演 度 陡 度 减 小 。 由 于 浓度 陡 度 所 引 超 的 热 适量 也 减 小 了 ,最 初 热 
通 其 所 建立 的 温度 陡 度 就 不 能 持 德 ,一 般 的 热传导 引起 热 的 反 通 量 ;因此 后 来 热 通 量 
的 方向 倒塌 而 最 后 整个 管子 达到 均一 的 温度 和 完全 的 混合 .从 这 浊 的 推 花 . 我 们 知 
道 ,在 接受 到 最 初 热 通 晤 的 气体 中 存在 着 一 个 高 于 气体 最 初 温度 的 最 大 温度 ,在 葵 出 


1) C. Soret, AreA. Se. Phys. Nat, (Geneve)，29 (1893), 4; 32 (1894)，12， 
2) L. Dufour, Areh. Se. Phys. Nit. (Genéve), 45 (1872), 9 Ann. Phys. (5), 28 (1873), 490. 
3) K. Clusius and L. Walduann, Narurw., 30 (1942), 711. 
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最 初 热 通 量 的 气 休 中 存在 关 一 个 低 于 气体 最 初 深度 的 最 小 温度 ， 克 劳 秀 斯 和 华 特 交 
的 武 验 精 果 在 表 10.2 中 欠 出 ,可 以 出。 这 些 效应 虽然 不 大 ， 但 却 居 可 以 测量 胆 来 
的 . 


表 10.2- 克 劳 秀 斯 和 华 特 门 所 做 的 杜 福 效 应 


气 ” 体 .对 别 度 基 得 到 的 最 高 和 最 低温 度 
Hs COs 在 He 中 十 0.15“0; 在 Cos 中 一 0.63 
Hs N; 在 Ha 中 十 0.17%C; 在 Ns 中 一 0.65C 
Ms COs 在 Ns 中 十 0.029%C; 在 Cos 中 一 0.0035C 
Na Og 在 NN 中 十 0.017%C，; 在 Da 中 一 0.019<C 

城市 煤气 ”空气 在 城市 媒 气 中 十 0.11°C; 在 襟 气 中 一 0.29%C 


10.8. 具有 化 党 反应 的 输 运 过 程 

我 们 再 一 次 闭 重 指出 ,就 一 个 各 向 同性 流体 离 热平衡 的 小 偏差 而 童 ,化 学 反应 不 
对 质量 扩散 率 和 热 通 早产 生 任何 效应 ， 因 此 我 们 在 前 市 皇 关 于 索 束 腊 和 杜 种 效应 的 
讨论 在 一 个 具有 化 学 反应 的 杀 统 中 也 是 严格 正 傅 的 ， 

在 关于 压力 张 量 p 的 下 示 式 (10.65) 中 以 及 关于 第 由 个 斌 反应 率 的 表示 式 
《10.60)P 较 常用 的 项 是 粘 洁 应 力 久 及 (10.66) 的 第 一 个 和 ， 粘 滞 应 力 是 由 应 变 率 利 
捧 个 精 洁 柔 数 7 和 决定 的 . 事实 上 仅 存 在 两 个 粘 滞 系 数 , 这 是 流体 各 向 同性 所 引 
起 的 精 果 , 这 了 两 个 系数 7 和 “ 都 是 宏观 热力 学 变数 T, p 和 wi 的 为 数 ， 如 果 气 体 分 
子 工 不 具有 内 部 自由 度 , 或 者 办 部 自由 度 是 “冻结 ”的 而 可 以 不 因为 分 子 的 磋 揪 而 变 
化 ,那么 上 等 于 雳 .然而 上 对 于 多 原子 分 子 是 7 的 数量 级 ， 对 于 液体 ,k 可 以 比 7 大 
得 多 . 和 

有 关 化 学 反应 素 的 (10.66) 的 第 一 个 和 (其 中 包括 一 串 系数 上 L,,), 它 们 满足 (10.69) 
的 对 易 关 系 ， 这 一 点 是 和 糊 致 平衡 原理 有 关 的 . 这 个 原理 指出 : 一 体系 在 平衡 时 ,每 
一 个 个 别 的 化 学 反应 本 身 是 处 在 平衡 状态 的 ， 这 个 原理 和 气体 中 的 化 学 动力 学 一 起 
得 出 了 (10.69) 的 对 易 关 杀 ?。 然而 反 过 来 却 并 不 正确 ; 因为 昂 塞 格 关系 并 无 必要 包 
括 租 致 平衡 ， 事 实 上 我 们 仍旧 能 有 对 易 关 系 ， 即 使 我 们 对 化 学 动力 学 一 无 所 知 ， 当 
然 在 那 种 情况 下 , 我 们 不 能 对 x 和 Y。 进行 象 (10.49) 到 (10.54) 所 央 示 的 变换 , 但 我 
个 能 得 到 p; 和 KK; 的 对 易 关 乏 ,， 因此 昂 塞 格 关系 是 比 租 致 平衡 原理 更 为 普遍 和 更 为 
有 力 ， 


1) 例如 参看 德 ， 阁 答 觅 光 不 可 逆 过 程 热力 学 ”科学 出 版 社 ，!960, 第 143 资 。 
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(10.65) 和 (10.66) 全 人 注目 的 特点 是 化 学 反应 对 压力 张 量 的 对 角 分 量 的 效应 以 
及 膨胀 率 对 化 学 反应 率 的 效应 ， 这 些 效应 至 全 未 重 作 过 任何 评 盎 的 研究 ， 宪 们 在 -…… 
个 爆 振 波 阵 面 中 确实 是 很 重要 的 ， 在 那里 ,高 的 化 学 反应 率 和 快速 压 迷 以 及 快速 陪 
胀 是 联系 在 一 起 的 ， 当 然 ,我 们 这 里 在 不 可 道 热力 学 基础 上 的 分 析 . 不 可 能 利用 分 子 
的 微观 性 质 答 出 常数 < 的 数值 ， 要 做 到 这 一 点 ,我 们 必须 发 展 非 均 名和 起 化 学 反应 
的 气体 的 运动 论 一 一 这 是 一 项 很 艰巨 的 工作 ，, | 


10.9. 不 可 道 热力 学 的 其 他 应 用 

在 前 几 节 中 我 们 仅 限于 讨论 热学 量 , 化 学 量 和 动力 量 。 我 们 还 没有 对 电 和 做 的 
量 进行 考虑 。 把 热 和 电 的 效应 联系 起 求 , 我 们 就 能 用 不 可 赣 热 力学 建立 起 热电 现象 
的 唯 象 理 答 . 把 动量 和 电 的 效应 联系 超 来, 我们 能 够 建立 起 电 渗 理 其 ， 这 些 例 子 在 
我 们 所 引 的 德 ， 格 鲁 腹 (De Groot) 的 书 中 都 有 描 宕 ， 看 来 一 个 至 令 淋 未 研究 过 的 
有 关于 应 用 不 可 逆 过 程 热力 学 的 什 域 是 研究 带电 流体 的 动力 学 ， 邹 电磁 流体 力学 的 
任务 ， 关 于 流体 力学 的 这 个 分 支 ,除了 10.5 的 方程 以 外 ,我 们 还 有 霉 克 斯 韦 方 程 . 
吉 想 而 知 这 是 新 而 复杂 的 输 运 过 程 . 

通过 这 一 章 我 们 可 以 看 到 ， 不 可 洲 热 力学 的 实际 用 处 在 于 水 可 以 猴 出 某 种 塌 合 
的 大 概 面 狐 , 葵 内 唯 象 理 葡 的 一 般 千 构 以 及 发 现在 输 运 过 程 中 所 有 可 能 的 交 扰 元 应 . 
在 通 量 的 唯 象 定律 中 , 宅 并 不 答 出 这 些 采 数 的 数值 ; 但 由 昂 塞 格 对 易 关系 可 知 : 只 有 
一 生 交 抗 效 应 的 邓 数 筑 用 理论 (运动 论 ) 或 实验 来 决定 ,其 他 一 定 由 它们 很 容易 就 可 
以 推 则 来 ,这 在 精力 上 是 很 大 的 节 移 。 因此 ,在 关于 输 运 过 程 的 任何 研究 中 ,不 可 道 
热力 学 的 应 用 应 该 永远 是 第 一 步 一 -进入 困难 的 运动 论 计 算 之 前 的 第 一 步 ， 


问题 10.1. 襄 明 (10.35) 对 各 向 同性 介质 是 正确 的 。 
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在 这 一 章 中 ,我 们 将 闪 午 前 一 章 关于 一 个 非 平 衡 采 集 输 运 性 盾 的 讨论 ， 我们 将 
用 运动 论 的 概念 来 对 这 间 题 作 更 为 详细 的 研究 ， 在 运动 芥 中 的 中 心 概念 是 利用 几率 
分 布 页 数 f 来 模 写 系 集 的 态 . 假如 我 们 所 讨论 的 邓 集 是 由 一 种 分 子 扯 万 的 稀 浅 气 
体 , 绪 么 几率 分 布 图 数 的 定义 是 最 容易 引进 的 。 单个 分 子 的 态 是 由 写 的 质量 中 心 的 
位 置 ,质量 中 心 的 速度 和 内 部 自由 度 的 其 他 坐标 和 动量 所 描写 的 ， 那 么 ,在 一 般 情 形 
下 .如 果 我 们 忽略 分 子 较 高 电子 态 的 几率 , 一 个 * 个 原子 的 多 原子 分 子 就 具有 35 个 
自由 度 和 6; 个 坐标 和 动量 .如果 分 子 的 位 置 是 (z, y，z) 而 速度 是 (u,v,w)、 以 
及 内 部 自由 度 是 mi 0 4 bp po- 那么 在 时 间 +t 处 在 相 突 间 元 、 
dxzdydzdrdpdtodqidq dga-sdpidpz dpx-s 中 的 可 几 分 子 数 是 

f(x, yy 2 py WwW; qi 9492 4q3j- 和 jd 
1 是 几 素 分 布 画 数 或 考 科 称 为 分 布 男 数 . 仅仅 在 分 子 之 间 相 互 作用 很 小 的 稀薄 气 
体 , 上 面 所 定义 的 分 布 国 数 才 是 合适 的 。 当 f 知道 了 以 后 ,我 们 就 能 计算 粘 灌 应 力 等 
一 类 宏观 量 ， 对 于 稠密 气体 和 液体 ,就 必须 知道 同时 包含 两 个 或 更 多 个 分 子 的 双重 
分 布 醒 数 或 较 高 级 的 分 布 丽 数 ， 

因此 分 布 图 数 的 硝 定 是 运动 论 的 中 心 问 题 ， 然 而 实际 问题 的 分 析 在 数学 上 是 十 
分 复 淋 的 ;即使 对 于 单 种 分 子 的 稀 浒 气体 ,这 种 比较 简单 问题 的 情况 也 是 如 此 ， 数 学 
的 困难 在 于 f 的 最 条 方程 的 非 钱 性 所 致 。 这 个 性 盾 可 以 从 下 面 的 事实 来 了 解 ,这 就 
是 因为 f 的 变化 是 由 于 一 对 分 子 的 “ 磋 撞 "所 引起 的 ,因而 是 和 雌 个 f 的 乘积 有 关 , 所 
以 有 关 f 的 方程 是 非 线 性 的 ， 在 下 一 节 中 ,我 们 将 利用 所 误 “ 边 运 过 程 的 初等 理论 ”? 
来 避免 这 种 复杂 性 ， 这 种 理 葵 是 近似 的 ,但 除了 尼 比较 简单 的 好 处 之 外 ,在 物理 意义 
上 也 较为 明显 . 用 初等 理论 得 到 输 运 性 盾 之 后 ,我 们 再 讨论 更 为 精确 的 运动 座 的 辕 
证 


11.1. 气体 中 的 磁 揪 数 
气体 输 运 过 程 的 初等 理 葵 中 ,一 个 具有 基本 重要 性 的 量 是 分 子 的 平均 自由 路 程 、 


!) 贿 看 例如 】. jeans, “An lntroduction to the Kinetic lheory of Gases™, Cambridge, 1940. 
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也 就 是 一 个 处 在 热 动 平生 下 的 气 状 物质 中 一 个 分 子 在 臣 次 “ 克 擅 "之 间 所 走 过 的 平均 
距离 。 我 们 在 后 面 的 计算 中 将 不 断 地 用 到 这 个 长 度 。 要 确定 至 均 自由 路 程 ,最 方便 
的 办 法 是 首先 求 竺 一 个 分 子 每 单位 时 间 遭 受到 的 磁 措 数 ， 很 明显 ,在 这 个 问题 由 ,本 
部 自由 度 在 计算 中 并 不 出 现 , 因 此 只 有 斑 动 自由 度 的 分 布 图 数 是 很 重要 的 。 另 一 方 
而. 在 热 动 王 衡 下 的 气体 是 处 在 定常 状态 中 ,而 且 具 有 均匀 的 租 成 ， 因 此 分 布 丙 数 仅 
仪 是 速度 分 看 4,v 和 妈 的 栈 数 ,而 不 是 空间 坐标 的 函数 ， 在 $5.1 和 $5.2 中 ,我 们 
已 经 人 符 定 了 这 种 分 布 画 数 Kaz .ww)， 实际 上 , 如 时 ?是 由 一 种 分 子 租 成 的 处 在 平 
衡 情况 下 的 气体 中 各 种 速度 的 分 子 数 密度 ,那么 只 有 速度 闻 隔 在 zz, w 到 w 十 du、 
7 十 dv,w 十 dw 的 分 子 可 儿 数 密度 是 


nf(u, vv, wdudvdw, 


其 中 


上 9 : (11.1) 
2xRT 

要 作 关 于 碰撞 的 计算 ,我 们 必须 把 分 子 的 相互 作用 定 健 肯定 下 来 。 相互 作用 是 
否 是 球 对 称 的 (这 种 形式 的 相互 作用 是 与 分 子 的 特殊 角 取 向 无 关 的 )? 如 果 是 球 对 称 
的 , 旭 家 互 作用 定律 可 以 表示 成 顺 个 相互 作用 着 的 分 子 的 径 向 距离 的 丽 数 ， 但 这 是 
怎样 形式 的 丽 数 呢 。 它 是 (8.78) 的 林 秽 德 -琼斯 相互 作用 定律 吗 。 但 是 我 们 在 第 六 
章 中 已 痉 看 到 ,最 简单 的 分 子 相互 作用 是 从 刚体 阐 性 球 得 出 的 ， 为 了 简单 起 网 ,同时 
也 为 了 使 我 们 了 解 到 这 初等 理 葵 只 是 一 个 第 一 级 近似 ， 我 们 将 假定 分 子 星 -一 些 直 答 
为 马 的 光滑 刚 球 ， 于 是 “ 禄 播 " 实 际 是 弹性 蔽 裤 . 但 因为 球 是 光滑 的 , 磋 摄 时 不 可 能 
有 内 能 (转动 能 ) 的 转移 . 

起 我 们 首先 考虑 一 种 最 简单 的 础 手 ， 琴 个 分 子 在 策 竹 前 沿 闭 一 条 线 以 速度 * 和 
x 运动 ,这 条 线 我 们 可 以 取 作 z 轴 ， 沿 着 * 四 的 总 动量 , 也 就 是 (wu 十 w'). 在 蔽 报 
后 将 保持 不 变 ， 然而 相对 速度 w 一 变 号 、 
这 因为 分 子 是 完 低 弹 性 体 的 牺 政 ， 出 此 得 
出 ,分 子 仅 改变 宪 沿 * 轴 的 速度 ;如 果 在 碰 擅 
前 的 速度 是 ” 和 ww ， 矶 措 之 后 的 速度 就 分 别 


we 


是 ,, 
图 11.1. 如 果 分 子 还 有 在 y 和 z 方向 的 速度 分 
量 , 但 沟 过 上 述 磋 揪 后 它们 震 不 改变 ,因为 没有 这 些 方向 的 作用 力 ， 因 此 如 果 在 碰 棋 


前 分 子 上 共有 速度 


-+ - 下 下 
HV Ww 和 wv w, 
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在 碰 返 后 它们 的 速度 将 是 
uv mw FI oo ceo 
考虑 许多 只 有 十 分 接近 的 速度 (但 并 非 凌 正 相 等 的 速 订 ) 的 磅 拱 , 我 们 看 到 ,如果 在 三 
挤 前 的 速度 在 下 列 范 围 内 , 即 
xu 和 ww 二 du， vv dr， tw A tw + dr 
以 及 
n 有] + du', z 和 wvw 十 dv， ww Fle + dew, 
开 么 在 碰撞 后 的 速度 将 寻 在 下 则 范围 内 , 艺 
« Fu + du vv + adv, ww tt dw 
以 及 
u 和 zz 十 Ca， v 和 vw 十 dv， w' 和 zx 十 dev 
存 羌 虑 这 样 一 至 磺 播 时 , 我 们 可 以 把 六 个 微分 的 乘积 dndvdwdu'du'dw 称 为 速 
度 伸展 。 现在 我 们 看 到 , 在 厂 措 前 的 六 个 分 莉 的 总 伟 展 dxdvdrwdru'dv'dw" 是 侈 实 千 
于 在 碰 措 以 后 的 总 伸展 dw'dvdwadusdv'diw'. 
直到 现在 我 企 是 假定 确 担 沿 着 * 轴 发 生 的 ,其 相对 速度 是 «x 一 wu。 在 此 情况 二， 
我 们 把 沿 着 克 撞 米 的 相对 速度 《 取 其 活 当 的 符号 ) 法 加 到 厂 撞 前 的 速记 上 去 ,就 能 得 
到 克 拉 后 的 整 魔 ， 如 果 在 引导 上 述 辕 论 时 我 们 不 提起 迁 作 碰 播 太 的 特定 方向 《 电 就 
是 * 轩 ), 这 结果 必定 是 普 汤 适用 的 。 同 时 我 们 也 必然 得 到 另外 一 个 结果 一 一 这 就 是 
在 碰撞 前 的 速度 总 伸展 dndvdwau'dv'dw' 是 等 于 厂 提 后 的 速度 总 伸展 . 
赴 我 们 取消 磁 持 和 线 是 * 加 方向 的 限制 ,而 考虑 更 加 一 般 的 蔽 措 型 式 ,这 种 型 入 我 
伽 把 宪 称 为 一 个 < 型 的 磁 措 , 宅 是 由 下 则 三 个 条 件 决定 的 : 
a) 碎 个 想 撞 分 子 之 一 是 一 个 A 类 的 分 子 ,这 类 分 子 的 条 件 是 其 速度 分 有 量 处 于 芳 
围 x 和 zw 十 dx,v 和 vv 十 dv,w 和 ww 十 dw 之 阅 的 . 
b) 第 二 个 相反 分 子 是 B 类 的 分 子 , 写 由 下 烈 条 件 决 定 , 序 速 度 分 量 是 人 处 于 范围 
x 和 ww 二 du,v 和 vw 十 dv ,ww 租 w' 十 diw' 之 半 的 ]. 
c) 三 措 线 的 方向 具有 方向 余弦 1, m,n, 而 且 是 处 在 一 指定 的 小 立体 角 Lo 之 
中 . . 
如 果 分 子 全 都 有 相间 的 垢 符 D， 基 每 当 任何 典 个 分 子 的 中 心 彼此 之 并 的 距离 为 
时 ,人 肆 返 就 发 生 了 .。 现在 诗 我 们 设想 缆 着 每 一 个 A 类 分 子 作 一 个 千 径 为 轧 的 于 . 
在 这 球 的 表面 上 ,我 人 能 标 出 在 条 件 c) 中 村 到 过 的 立体 角 dw, 如 此 我 个 得 到 一 个 由 
球 中 心田 发 、 广 向 余 臣 为 1, m,n 的 方 间 上 的 面积 D4w， 很 明显 ,一 个 0 型 的 太 择 ， 
每 当 一 个 B 类 分 子 的 中 心 跑 到 这 个 面积 Dao 对 就 发 生 了 ， 
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合 在 这 样 一 种 礁 找 时 其 个 分 子 的 相对 速度 是 VV， 在 这 样 一 个 辜 措 发 生前 的 任 
一 很 小 的 时 间 间 障 dz 中 、 第 二 个 分 子 将 相对 于 第 -个 运动 , 在 了 方向 上 轻 过 一 段 距 
离 为 dt. 因此 在 柄 撞 前 的 一 段 时 间 dz 中 ， 第 二 个 分 子 的 中 心 已 经 落 在 一 个 区 域 
DwVdz cos 0 之 中 , 它 是 由 我 们 原水 的 面积 Di4w 从 蔷 面 积 的 原来 位 置 治 着 和 了 相 
反 的 方向 移动 一 段 距 离 rdt 得 到 的 。 雪 而 如 果 础 摊 是 发 生 在 位 于 dt 时 间 了 间隔 之 内 
的 某 个 时 候 ,那么 这 第 二 个 分 子 的 中 心 必须 落 在 这 个 由 元 素 Dzdo 沿 刚 才 所 提 汉 的 远 
动 方 向 所 扫 过 的 柱 体 之 内 (大 看 图 11.2)， 


图 11.2， 图 11.3. 
这 柱 体 的 底 是 Ddw; 它 的 高 是 Vdzcos6, 其 中 0 是 方 向 1 mw, 和 上 的 倒 方向 所 


夹 的 角 ， 困 此 写 的 休 积 是 高 乘 底 , 序 VD?cos 0dwdz. 但 是 在 时 间 间 隔 dt 的 开始 时 ,一 
个 B 类 分 子 将 要 沙 在 这 小 柱 体内 的 几率 ,根据 (11.1) 是 | 
nflu’, v', wdu'dv diw'VD’ecosOdwdt. (11.2) 
那么 这 也 必须 是 单个 A 类 分 子 在 时 间 间 隔 dz 之 内 将 楼 洲 到 一 个 a 型 确 揪 的 几率 ， 
气体 的 每 单位 体积 包含 xf(u, wv, wv)dudvdw 个 A 类 分 子 ， 用 者 示 式 (11.2) 乘 此 分 子 
数 ,我 们 就 得 到 在 一 时 间 间 隔 dz 内 该 气体 单位 体积 中 发 生 的 a 型 克 反 的 总 数 。 这 个 
数目 是 
“ nf(u, v, wfu', os w IV Dcos Odudvdwanu' dv dw dwdt. (11.3) 
这 个 结果 让 实 了 我 们 前 面 的 就 法 :任何 一 磁 手 量 在 1 上 都 不 能 是 线性 的 ， 如 果 我 们 
用 适合 于 热 动 平 衡 下 的 气体 公式 (11.1) 的 特殊 值 来 代 夫 Ka vw) 和 fw io) 
那么 这 种 磅 擅 数 就 变 成 
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3 
77 (M+) 
7 (过 > © VDicos Odudvdriwdnu’ dv dw'dw, (11.4) 


其 路 是 在 克 反 时 的 相对 速度 ,由 下 面 的 式 子 答 出 : 
Vt + Cw — ww (11.5) 
我 们 必须 对 (11.4) 中 变数 的 各 种 值 求 积分 ， 

让 我 们 首先 考虑 Picosgdw 的 积分 , 而 让 其 余 的 都 固定 。 很 明显 ,Diao 是 一 个 
在 御 众 为 D 的 球 上 的 面积 单元 ,正如 在 图 11.3 上 的 了 ,而 D? cos0dw 是 在 一 个 和 VY 斤 
直 的 平面 48 上 的 投影 0， 此 别 把 其 分 子 速度 分 量 4，v， mi wo， 固定 ,V7 就 帘 
国定 ,但 是 由 于 分 子 的 各 种 不 同 的 相对 空间 和 华 标 ,P 能 够 是 在 御 径 为 轧 的 球 上 的 任 一 
点 . 如 此 PD?cos 904dw 的 积分 就 是 截面 48B 的 面积 或 者 是 xD。 那么 在 所 有 的 入 射 角 

克 描 数 是 
ED 


A -一 © 2 
2xkT 


~ 


Xx V (Cr — Ft wv + Cw — wdudvdwvdudvdw,. (11.6) 
这 是 每 单位 体积 气体 每 单位 时 间 的 砸 手数 , 共 中 两 个 分 子 是 分 别 属于 人 类 和 B 类 的 。 
将 (11.6) 对 速度 积分 .让 我 们 变换 这 些 分 其 : 


人 一 上 (wu), = (ut+u) 
之 Vv 2 | 
i 1 六 1 了 
了 一 一 (一 一 一 (人 十) (11.7) 
V2 V2 
Cy 人 (二 
V2 2 
于 是 (11.6) 变 成 
3 和 二 2 十 全 十 /人 主 12 二 12 ee 
xD’n? i) eT TY YE + + CdEdndE dE dy de 
Ti 


对 ,7 积分 ,给 出 


3/2 gy 本 和 
Ax D7 ( 3 @ 2kT 人 十 十 CI) dEdnie. 
Tn . 


这 共 不 是 砸 手数 (其 中 ,7,《 是 处 于 范围 6, dy, db 之 内 的 ) 而 是 其 随 倍 ， 因 为 每 
一 个 确 撕 计算 了 两 次 (一 次 算 作 一 个 A 类 分 子 跟 一 个 B 类 分 子 的 磁 捍 , 另 一 次 又 算 
作 一 个 B 类 分 子 跟 一 个 A 类 分 子 的 厂 手 ), 因此 外 于 指定 范围 上 时, dy, de 之 中 的 
,7 的 总 下 的 克 找 数 是 前 者 的 一 - 竺 , 或 者 为 | 
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1 7 了 
< (= e 21 V26 十 太 十 0)CEdICe (11.8) 
2 2rR1 


现在 全 
大 一 2( 旦 十 玉 十 各 )， 


cos ® sin 0， 


二 
7 = 一 一 sinoesinoy 


= 下 cosD 


V2 


那么 (11,8) 在 对 和 9 积分 后 变 成 


pe 了 3/2 人 ye 
2 ) wD ( 7) ei Vandl 一 
Pepiy 


Ey 3:2 mt 2 
= 2 zmD: (2) ei VidV. (11.0) 
4kT 


这 是 总 磁 播 数 , 其 中 相对 速度 是 在 了 和 了 十 47 之 并， 如 果 我 们 最 后 把 旋 从 天 一 0 
到 7 = o 进行 积 邹 ,我 倍 得 到 各 种 磅 播 的 总 数 为 


72°D? (11107 


因此 处 企 热 动 平 衡 的 气体 的 平均 速率 是 


Br 3 
2 | ode ee {27 TT(2) 一 - 2 2RT C11.11)y 

人 \ T0375 2 本 人 1 

| © 2k7 cde ~ 

J0 


于 是 由 方程 (11.10) 共 出 的 每 单位 时 间 每 单位 体积 的 总 太 描 数 可 以 守成 
(11.12) 


— nDe, 
V2 


其 中 是 分 子 的 数 密度 ,而 罗 是 分 子 的 直径 ， 


A 
这 
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11.2. 平均 自由 路 程 
走 我 咎 把 自由 路 程 看 作 是 一 个 分 子 在 相 邻 两 次 确 播 之 癌 所 走 过 的 距离 ， 这 叉 是 
折 彰 麦克 斯 万 平均 自 由 路 程 . 于 是 每 一 辜 捞 外 于 讽 个 自由 路 牧 之 间 , 总 的 自由 路 程 
数 是 由 (11.12) 欠 岂 的 砍 擂 数 的 其 倍 ， 因 此 得 单位 时 间 每 单位 体积 的 自由 路 程 数 扰 
AM 2 mm DE, 
所 有 这 些 自由 路 程 的 次 匡 当 然 就 是 在 单位 时 间 之 内 由 了 个 分 子 所 走 过 的 站 距 
离 , 这 就 是 xa5。 因 此 相 除 以 后 ,我 们 求 出 自由 路 程 的 平均 长 度 是 


a, (11.13) 


实际 上 分 子 的 自由 路 程 依 顿 于 分 子 速 夷 。 让 我 们 首先 考虑 一 个 以 速率 。 运动 的 
分 子 , 每 单位 时 间 内 宅 和 另 一 个 具有 指定 速率 < 的 分 子 的 左手 机 会 是 等 于 在 一 个 底 
为 xD*, 高 为 了 的 柱 体 中 分 子 的 可 几 数 , 其 中 了 是 相对 速度 ， 第 二 个 分 子 假 定 具 有 速 
率 c， 直 0, 9 是 决定 恋 速 庶 方 向 的 角 , 9 度量 。 方向 和 < 方向 之 间 的 炎 角 , 是 一 
个 方位 角 .。 每 单位 体积 的 第 二 种 分 子 数 (其 中 c ,9, 9 是 在 一 个 很 小 范围 4c', 40， 
do 内 ) 旦 


3 m 
了 2 ( 2 ) e 21 “sin 0Z04Lodc 
2xkT 


对 积分 的 结果 是 上 涉 中 的 dg 用 2z 来 代替, 再 把 此 结果 琵 上 xD'V , 我 们 得 到 处 于 
体积 xDTV 的 性 体 中 面 且 c ,9 处 于 de a0 中 的 分 地 数 为 


3 20070 
pe nt (3 mi Ve 2kt csin gb (11.1347》 
287° 的 


当 c, c 保持 水 变 时 ,TV 的 值 仅 随 旭 改变 如 下 : 
?=c + cc? 2c¢c'cosbh, 
如 果 我 们 仍然 保持 。,。' 是 常数 对 也 求 微分 ,结果 得 到 
Id 一 cc sin0Z0. 


于 古 我 们 可 以 用 下 趟 代 鞭 (11.14): 


了 722 2 7 7Tz2 
2zD2? | e Re ££ de Vdy, (C11.15) 


六 且 把 它 变 成 对 FV 求 积 分 ， 其 中 关于 的 积分 极限 是 c 十 c 和 |c 一 co ,因此 
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we | A 当 c > “时 


一 cc2 + 3c2) 当 c < < 时 , 


wi 


于 是 表示 (11.15 ) 对 7 求 积 分 的 结果 是 


后 m 下 -到 oo rr Za 
当 c 人 之 cc 时 ， 一 nD /rl 一 -)exr cc 十 3c2)dec ， 
3 2RT 
(11,16) 


3 3 A 4 
妆 ec” < < 时 ， 全 Di (十 ) e 2kT EC 十 3c?)dc 
3 28 


如 果 我 们 现在 将 此 量 对 < 求 积分 ,ec 从 c 一 0 到 < 一 oo ,作为 一 个 以 固定 速率 
< 运动 的 葵 定 分 子 和 一 个 以 速率 ce 运动 的 分 子 每 单位 时 间 发 生 一 次 确 所 的 总 机 油 ， 
我 们 得 到 

m (1 -2 oo mac2(e? ge 
, (11.17) 
在 方 括 纹 中 的 第 一 个 积分 能 够 直接 进行 计算 . 为 了 要 求 第 二 个 积分 ,我 们 用 六 代 远 


n2 12 


gp 于 是 作为 .上述 斋 积分 的 和 ,我 们 得 到 


和 J C | 二 er 十 (> 22 十 J edy (11.18) 
第 二 项 明 因 地 是 一 咒 差 责 数 .但 是 可 以 更 方便 地 引 和 人 一 丽 数 
jr) = re ™ + (2x + 1) | ey. (C11.19) 


于 是 (11,18) 变 成 


Sy ls J (11,20) 


人 一 一 。 (11,21) 
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或 者 利用 (11.41) 和 (11.13), 得 到 


2 下 
人 一 。 11.22) 
’ 人 x nD yy i 本 三 | 
二 V Tl 
作为 速 牵 比 c/z 加 数 的 1/1 的 数值 列 在 表 11.1 中 。 宅 的 变化 是 很 大 的 ， 
素 11.1. 自由 路 程 和 第 率 的 关 采 


< 2 | le 
0 0 co 
0.23 0.3445 2.9112 
0.5 0.6411 1.5604 
0.627 0.7647 . 1.3111 
0.886 0.9611 1.0407 
1.0 1.0257 0.9749 
1.253 1.1340 0.8819 
1.535 1.2127 0.8247 
i 1.2572 0.7954 
2 1.2878 0.7765 
3 1.3551 0.7380 
4 1.3803 0.7244 
5 1.3923 0.7182 
6 1.3989 0.7149 
co | 1.4142 0.7071 


11.3. 碰 播 后 的 速度 持续 

其 次 一 个 问题 是 研究 在 磁 援 中 有 关 路 程 反 转 或 偏 便 的 平均 效应 。 我 个 将 发 现 ， 
一 般 地 克 描 并 不 必然 反 转 其 原来 运动 方向 的 速度 ,或 者 甚至 于 使 它 等 于 需 : 有 一 很 显 
著 的 趋势 ,使 原来 的 速度 在 确 措 后 在 适当 的 程度 内 保持 着 .。 因此 对 速度 持 征 发 生 的 
程度 加 以 估计 是 很 重要 的 . 

省 我 们 再 用 弹性 球 来 代表 分 子 , 而 且 考 虑 两 个 等 质量 分 子 分 别 以 速度 c，,c' 相 碰 
手 ， 在 图 11.4 中 让 OP 和 00 代表 这 些 速度 而 赴 尺 是 PO 的 中 点 . 那么 我 们 能 够 
把 这 随 分 子 的 运动 分 成 : 

a) 了 两 分 子 质心 的 运动 ,这 种 运动 速度 用 OR 代表 ; 

b)》 讽 大 小 相等 而 方向 相反 相对 于 质心 的 速度 ,它们 用 RP 和 RO 来 代表 ， 

设想 一 个 通过 R 且 平 行 于 厂 揪 时 的 球 的 公 切 面 之 平面 RTS, 和 而且 裔 P'.0 是 
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P ,0 对 于 此 平面 的 保 , 闭 么 可 以 很 清楚 看 出 , RP 和 RO 代表 相对 于 质心 在 磁 摄 后 
的 速度 ， 因 此 OP 和 00' 代表 在 空间 中 的 盾 实 速度 ， 


图 11.4. 图 11.5. 

现在 让 于 策 措 分 子 的 各 自 的 无 规划 取向 , 平面 RTS 是 不 规则 取向 的 , 因此 所 有 
方向 如 同 关于 创 擂 后 的 速 庆 民 P“ . RO' 情形 一 样 是 相等 的 , 因此 每 一 个 分 子 在 他 拱 
后 的 速度 分 量 的 “期望值 "等 于 在 那个 方向 上 OR 的 分 量 。 现 在 让 我 们 平均 所 有 可 能 
的 有 关于 第 二 个 分 子 速度 的 方向 ， 而 保持 其 速度 的 大 小 不 变 . 在 图 11.5 中 诈 OP， 
OR 象 以 前 一 样 代表 页 个 相 确 撞 分 子 的 速度 ,而 让 尺 是 PO 的 中 点 , 因此 OR 代表 阿 
分 子 盾 心 的 速度 ， 我 们 必须 将 速度 OR 的 分 晤 对 所 有 9 的 位 置 求 于 均 , 其 中 0 是 位 
于 以 0 为 中 心 的 球 上 ，。 应 该 明显 地 可 以 看 则 ,任何 一 垂直 于 OP 方向 的 速度 OR 的 
下 均 分 量 等 于 零 ， 因此 我 们 只 能 找 在 方向 OP 上 的 分 量 , 警 如 说 ONV。 我 们 不 可 以 
假设 09 在 各 个 方向 上 的 几率 是 相等 的 ， 因 为 正如 $ 11.1 中 所 指 册 的 ， 丙 个 具有 任 
音速 度 的 分 子 辜 民 几率 是 和 相对 速度 成 正比 的 ， 因此 处 在 6 和 6 十 40 之 间 的 角度 
P00 的 几率 不 是 简单 地 正比 于 sin 940. 而 是 和 PO sin 840 成 正比 ,其 中 PO 代 玫 由 
对 速度 ， 分 量 ON 的 平均 值 因此 是 | 


| ONPO sin Gd0 


ON = (11.23) 
| PO sin 040 
如 
赴 我 们 现在 写 
OP=¢c,00=¢e,PO=V, 
因此 
到 一 cc 十 cc 一 2cccos0， (11.24) 


ON = = (OF + OM) = > (c 十 ceos0) 一 四 (C30 十 ec? Vi), (11.25) 
2 2 c : 
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微分 人 14414247 ,我 们 得 到 
Vav = cee’ sin Oa0. 


因此 方程 (11,13) 变 成 
《3c2 十 eT VVAr rar 
| 3 ss (1H.26) 
4c|rar i 4c] var 
积分 限 基 从 二 |c 一 cl 到 了 一 < 十 c， 积分 后 ,我 们 发 更: 
Be Er 4 
当 c>c 时 ， ON 一 人 (11.27) 
10c(3c2 十 .c2) 
3 了 了 
当 c<c 时 ， ON 一 ct5c + 30°) (11.28) 


5(3c2 十 c2) 

因为 这 些 天 示 式 对 于 所 有 “ 和 < 值 都 是 正 的， 我 们 看 出 ， 不 章 黄 个 相伴 播 分 子 
的 速度 如 何 , 第 一 个 分 子 获 擂 后 的 速度 的 “期 望 值 ” 确实 是 在 磁 播 前 的 速度 相同 的 方 
向 上 ,当然 这 同样 对 第 二 个 分 子 也 是 芙 实 的 ， 如 果 我 们 用 a 代表 ON, 其 中 ON 是 在 
OP 方向 上 第 一 个 分 子 碰 卉 后 速度 的 “期 望 值 ”, 那么 比率 a/c 可 当 作 第 一 个 分 子 速 
度 持 贸 的 度量 .公式 (11.27),(11.28) 给 出 a 的 值 ,因而 给 出 了 持续 度 a/c 的 值 ， 我 
们 立 玉 可 以 滞 卓 , a/c 的 什 仅 和 r/c 有关, 而 不 分 别 依赖 于 < 和 coc。 如 果 我 们 以 
表示 c/o , 持 德 度 就 是 : 


1l5rt+1 
当 k 一 和 >1 时 ，、 = ; (11.29) 
” ec ” cc 10K2(3K2 十 1) 
c C 3K2 十 5 
当 k 二 一 之 1 时 -一 一 一 一 一 一 一 。 {11.30 
a 5S(x? 十 3) - 


从 这 些 方程 计算 得 到 的 数值 询 在 表 11.2 中 . 我 们 可 以 看 出 , 持 积 度 是 一 个 分 数 ,根据 
和 原 玉 速 度 的 比率 , 它 的 变化 是 从 33 十 到 50 狗 。 从 输出 的 值 ,很 清楚 地 可 以 看 出 ， 
如 果 为 了 得 到 粗 赂 的 近似 式 而 假定 村 楼 度 永远 等 于 原来 速度 的 40% , 我们 就 可 以 得 
到 相当 精确 的 千 果 . 


表 11.2. 磁 接 后 分 子 速度 的 持 秆 度 


四 本 


人 


0.400 0.368 | 0.354 


| 
| | 
(| 宇 | 2 | 
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11.4. 气体 粘 滞 性 的 初等 理 诊 

我 们 将 应 用 以 前 所 得 到 的 关于 在 热 动 平衡 时 气体 的 结果 来 计算 气体 的 粘 滞 人 性. 
因为 烙 滞 效应 只 有 当 气 体 具 有 不 一 致 的 宏观 速度 时 考 出 更。 因此 把 平衡 时 的 葵 延 应 
用 到 非 平衡 性 运 过 程 上 也 是 建筑 在 离 平衡 态 只 有 很 小 依 羔 这 一 概念 的 基础 上 的 ， 这 
个 概念 我 们 已 经 在 上 一 章 中 说 明 过 ， 换 句 新 裔 , 当 离 平衡 的 傅 差 是 很 小 时 ,可 以 把 在 
热 动手 衡 下 气体 分 子 分 布 国 数 导出 的 嫩 果 直接 拿 来 应 用 ， 
而 让 差 只 是 较 高 次 的 小 量 . 

游 虑 一 个 气体 ， 正 如 图 11.6 所 示 ， 它 的 每 一 点 的 流动 
方向 都 和 x 轴 平 行 ,而 宏观 速记 zxm 在 不 同 的 z 值 是 不 同 的 ， 
因此 流动 是 在 平行 于 xy 的 平面 内 进行 . 让 我 们 用 上 表示 
任何 一 个 分 子 的 * 方向 动量 mx ,而 赴 瑟 表示 在 气体 内 任 一 
点 疡 的 平 坞 值 ,那么 掺 等 于 mm， 而且 只 是 = 的 男 数 ， 为 明 
确 起 见 ， 赴 我 们 假定 > 和 严 在 图 11.6 中 向 上 移动 时 ,x 和 
让 两 者 者 增加。 分 子 将 从 两 边 穿 过 任何 一 个 > 一 加 的 平 
面 , 而 且 当 宅 们 穿 过 这 三面 时 井 运 了 一 定量 的 动量 yg.。 ”任何 一 个 分 子 穿 过 这 平面 时 
所 输 运 的 上 的 大 小 ,当然 是 依赖 于 磅 到 这 在 面 的 分 子 的 全 部 释 历 的 。 然而 作为 初次 
尝试 ,我 们 将 假设 写 仅 信服 于 分 子 的 最 后 一 次 策 播 的 经 历 ; 我 们 将 假定 平均 讽 来 分 子 
带 着 相应 于 最 后 一 次 砍 返 地 点 的 上 的 大 小 . : 

于 是 我 们 考虑 一 个 分 子 , 屯 和 平面 z = 四 在 己 点 相 磋 摄 , 在 这 之 前 ,在 9 点 发 年 
过 一 次 克 斤 . 让 此 人 甸子 的 速度 分 量 是 w, v, w, 而 且 把 速度 酒 作 是 由 下 列 凑 个 部 分 组 
成 的 : 

`(1) 速度 ww, 其 分 量 为 w, 0, 0, 等 于 在 P 点 的 气体 的 宏观 速度 ; 

(2) 速度 。, 具有 分 量 * 一 ww，v，, wv, 是 分 子 相对 于 气体 中 P 点 的 分 子 速 度 , 
全 图 11.6 中 的 OP 代表 分 子 最 后 一 次 奏 描 后 的 路 径 , 而 RP 代表 在 同样 时 阐 间 隔 内 
在 P 点 的 气体 由 于 宅 的 宏观 速度 ww, 0, 0 所 走 过 的 距离 , 于 是 0R 将 代表 此 分 子 相 
对 于 周围 气体 宏观 溧 度 的 路 径 。 让 了 表示 OR 的 长 度 , 用 6 下 示 窑 与 x 焊 所 成 的 角 
度 . | 

因为 这 各 分 子 速度 在 各 种 方向 可以 献 为 是 具有 同等 几率 的 ,所 以 外 于 9 和 0-420 
之 间 的 0 的 儿 哆 正比 于 sin 049， 每 单位 体积 里 相对 分 和 速度 的 c 和 0 处 于 指定 的 很 
小 的 范围 dc ,29 之 内 的 分 子 数 因此 是 


图 11.5. 
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nflc) sin Od0de, 


这 里 J(c) 是 从 (11.1) 得 到 的 分 子 速率 < 的 平衡 分 布 汞 数 ,这 就 是 


m2 nn 
fc) = 人 ) ‘4xee 2kt (11,31) 


2xkT 


很 明 旺 ,| Xeae 一 1, 这 此 为 了 要 使 总 数 等 于 s。 这 度 能 够 诺 足 这 些 条 件 的 分 子 . 代 
时 间 di 内 禾 过 平面 = 一 办 上 一 个 单位 面积 的 数量 ,等 于 在 任何 时 草包 合 在 以 平面 
z 一 入 的 单位 面积 为 底 以 及 ccos0ai 为 高 的 柱 休 闪 的 分 子 数 ;因此 宅 是 

ncf( ec) cos sin 0d0dedt. (11.32) 


我 们 将 假定 , 东 均 说 来 这 些 分 子 所 带 有 的 x 方向 动量 上 的 大 小 是 相应 于 点 名 的 值 , 而 
不 是 相应 于 PP 点 的 值 . 
0 的 zz 方向 坐标 是 
zo0 — lL,cosl, 


闪 耐 ,在 8 点 的 4 的 平均 值 要 上 比 在 已 点 的 少 , 甚 盖 为 


(8 有 
cosg ( 8 ) 
内 此 我 们 所 计 论 的 一 漠 分 子 ,平均 设 来 是 带 有 一 个 量 p, 它 多 于 相应 于 P 点 的 大 小 为 
te sb OF 2 2 
/co o( 5 ). (11,.32) 


其 中 7 是 一 个 用 速度 < 运动 的 分 子 的 平均 自由 路 程 . 这 些 分 子 穿 过 定向 z 一 so 所 
得 到 的 上 的 总 客 竺 于 (11.32) 和 (11.33) 的 乘积 ,也 就 是 
二 lscos 0( 2) A cos 0 sin 404d1. 


将 此 式 对 9 求 积 分 ,我 们 得 到 所 有 涉 度 在 c 和 < 十 dc 之 并 各 种 速度 方向 的 分 子 的 二 
量 的 总 办 运 ，9 的 范围 是 0 到 x,0 值 从 0 独 x/f2 是 指 从 下 往 上 禾 过 平面 的 分 子 , 而 
0 值 从 /2 到 7 的 是 指 那 些 从 上 向 下 穿 过 平面 的 分 子 . 这 个 积分 的 结果 是 

二 ， ncfle Ll (32) dedi,- 


负 号 表示 为 运 是 从 上 疝 下 的 ， 进 一 步 对 < 从。 二 0 到 c 一 % 积分 ,我 们 就 得 到 每 单 
位 时 间 所 有 通过 该 平面 的 单位 面积 的 分 子 所 携带 的 动量 大 小 ， 


一 二 ， BE) ery, 
3 Ox /.0 
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然而 (10.65) 的 宏 鸡 输 运 定律 告诉 我 们 , 在 这 种 问题 的 条 件 下 , 处 于 平面 = so 下 的 
所 体 对 该 平面 以 上 的 气体 存在 闭 一 粘 洪 应 力 ， 这 个 应 力 是 一 个 每 单位 面积 为 一 1 
的 力 ， 全 这 两 个 不 同形 式 的 粘 法 应 力 相 等 ,我 们 就 得 到 粘 汪 系数 人 


7 一 ， am) efiae, (11,34) 
这 就 是 从 我 个 初等 理 葵 得 到 的 关于 气体 粘 谐 系数 的 一 般 表 达 式 ， 
11.5. 弹性 球 分 子 气体 的 粘 滞 性 - 


如 果 分 子 是 一 些 直 径 为 D 的 弹性 球 ,那么 自由 路 程 1, 是 从 (11.13) 和 (41.22) 给 
出 。 因此 将 (11.31) 中 关于 fc) 的 表达 式 代 久 ,我 们 就 得 到 烙 混 系数 如 下 : 


有 
1 而 (3 ede de a 0 dx 

Jo mpy ( 六 ) 3rD2 Jo bx) 

2 及 到 

其 中 $C(x) 是 由 11.19) 所 定义 的 范 数 ， 此 积分 能 够 用 数值 计算 则 来 ， 字 的 值 显 
1.051/38. 

然而 这 种 计算 有 一 个 比较 大 的 缺点 ， 这 就 是 忽略 了 重 径 在 $ 11.3 中 研究 过 的 速 
度 持 种 的 影响 . 当 一 个 分 子 描画 了 一 条 在 z 轴 上 投影 为 《 的 路 径 之 后 ,用 一 平行 于 
z 加 的 分 量 为 必 的 速 魔 到 达 忆 点 (图 11.6), 如 果 我 们 反 回 来 考虑 其 以 前 的 运动 经 历 
时 ;我 们 知道 , 当 考虑 到 每 一 个 分 子 以 前 的 路 径 时 ,平行 于 = 否 的 平均 速度 的 期 望 值 趾 
bw ,其 中 0 是 庆 量 速度 返 复 度 的 柔 数 、 这 个 路 径 在 z 二 上 投影 的 期 户 值 因此 可 以 取 
作 的 ， 类似 地 ,在 这 路 径 以 前 的 每 -一 条 路 径 的 在 z 畏 上 投影 的 期 望 值 可 以 取 作 6， 
等 等 。 这样 - - 求 , 这 分 子 必须 假定 不 是 来 自 一 沿 闭 = 轴 \ 距 离 为 & 的 地 方 ,而 是 来 自 
距离 为 


GS C11.35) 


C+O tOC+t . (11,.36) 


的 地 方 . 2 

然而 我 们 不 能 假定 这 样 一 个 到 达 平 面 z = x 的 分 子平 均 训 米 共有 一 个 相应 于 相 
曾 = = 2 十 [全 的 上 值 。 因为 总 分 子 并 不 能 够 通过 一 段 距 离 -多 而 不 受 扰 动 ， 
在 每 ~ 次 确 捞 时 ， 生 的 多 余 的 动量 都 要 传 壤 狂 碰撞 分 子 一 部 分 ， 在 各 种 简单 俐 可 能 
的 假 届 中 、 其 中 最 赴 搂 的 是 庆 为 在 每 一 次 磅 措 时 ,超过 相应 于 磅 簿 发 生地 点 的 动量 
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余 琢 分 为 黄 部 分 ， 一 宇 给 了 磁 担 分 子 而 另 一 呈 则 彼 诛 来 的 分 子 保留 着 。 这样 假 定 以 
后 ,就 很 明白, 所 期 望 的 动 最 剩余 不 是 由 于 经 历 了 一 段 未 受 扰 乱 的 相当 于 〈11.36) 式 
所 答 出 的 距离 所 得 到 的 动 景 剩余 , 而 是 由 于 绝 历 了 


“十 Tlee 了 |4 + 了 OCT 二 | 要 和 (11.37) 
一 段 距 离 所 得 到 的 动量 剩余 ， 这 样 一 来 ,我 们 必须 在 (11.35) 的 被 积 国 数 中 插 进 一 个 
因子 17 (1 一 二 9) 为 简单 起 见 ,假定 “ -~ 5, 我 们 从 表 11.2 可 以 用 0 一 全， 这 种 
计算 的 结果 给 由 
0 (11.38) 
’ 2 .xD 
当 分 子 是 一 些 弹 性 球 时 , (11.38) 指出 ,7 是 和 该 气体 的 密度 无 关 的 。 事实 上 可 
以 很 清楚 地 看 出 ,不 葵 我 们 假定 气体 分 子 是 什么 样 的 精 构 , 作为 第 -级 近似 , 有 效 自 
由 路 程 随 着 此 气体 每 单位 体积 分 子 数 的 倒数 而 变化 ， 因此 (11,34) 必然 会 得 出 一 个 
与 无关 的 7 值 。 在 一 答 定 的 体积 内 增加 分 子 的 数目 即 增 加 了 携 运 者 的 数目 ,但 是 
作为 携 运 者; 字 个 的 效率 降低 了 ; 因为 每 单位 体积 内 的 分 子 数 增加 一 倍 时 , 自由 路 程 
就 娘 小 了 一 人 竺 ， 因 此 任何 一 携 运 者 的 动量 于 均 说 来 同样 只 有 宅 下 一 次 确 檬 地 点 的 在 
均 动 量 的 一 牢 ， 这 样 一 来 ,我 们 得 到 了 去 克 斯 忆 定 健 : 气 体 的 粘 谐 系数 是 和 它 的 密度 
可 以 想到 ， 这 个 定律 只 是 对 于 稀 注 气 休 才 成 立 ,因为 只 有 对 于 稀 洲 气 休 , 以 上 的 
运动 论 的 考虑 才 是 足够 的 ， 这 个 定律 是 由 玫 克 斯 韦 从 策 理 葵 基 础 上 推导 出 来 而 为 后 
来 的 实验 所 证 实 ,所 以 我 们 应 该 承 献 这 是 分 子 运动 论 的 光 交 成 就 之 一 


11.6. 实际 气体 的 粘 滞 性 

从 我 们 前 面 的 计算 可 以 很 明显 地 看 出 ，(11.38) 的 精 果 不 能 认为 是 十 分 精 倘 的 ， 
因为 它 在 一 定 程度 上 缩小 了 一 次 克 反之 后 的 分 子 速度 的 持 各 效 应， 任何 一 个 初等 理 
医 的 根本 缺点 正 是 缺乏 这 种 精确 性 。 妥 补 救 这 一 点 ,我 们 必须 星 计 论 由 才 克 斯 书 和 
波 尔 兹 曼 所 发 展 的 并 旦 所 恩 斯 考 和 奉 普 本 ?所 引导 出 实际 精 果 的 、\ 更 加 完整 的 非 均 多 
气体 运动 论 。 可 是 这 种 完全 理 渝 的 内 容 人 复杂 ,因而 不 便 在 这 里 写 出 来 。 因此 我 例 
只 叙述 8- 下 由 这 个 精确 理论 导 旧 的 一 些 结 果 ， 和 并 作 -一些 对 于 实际 气体 应 用 问题 的 计 


1) ss. Chapman and TG, Cowlipg, “Mathematical Theory of Nonunitorm Gases”, Cambridge, 1939, 
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葵 。 首先 这 个 精确 青竹 , 在 由 光滑 弹性 球 租 成 的 气体 的 粘 湿 邓 数 公式 中 [与 (11,38) 
上 比较 ] ,给 出 了 一 个 不 同 的 数值 常数 ,修正 后 的 方程 如 下 : 


7 一 0.499 一 地 (C11.39) 


V2 2 es 
因此 我 们 从 初等 理论 所 得 到 的 千 果 其 训 差 为 10%. 为 了 实际 计算 方 使 ,(11.39) 可 以 
改写 成 


7 X 107 = 271.4 en , (11.40) 


其 中 7 是 克 /厘米 - 秒 ; M 是 读 气 体 的 分 子 量 ; 工 基 以 。K 为 单位 的 移 对 湿度; 是 分 
子 直 从 ,单位 为 埃 。 因 此 ,弹性 球 分 子 精 滞 条 数 随 着 狗 对 温度 的 平方 根 而 改变 ， 

序 使 (11.35) 和 和 (11.40》 有 了 了 车 和 干 改善 ,其 精 果 还 是 不 能 应 用 到 实际 气体 中 兴 , 因 为 
弹性 球 知 非 是 一 个 实际 分 子 的 足够 精确 的 模型 。 实际 分 子 的 相互 作用 并 不 象 弹性 
球 ， 宅 们 的 相互 作用 定律 可 以 用 存 § 8.10 所 讨论 过 的 、 由 (8.81) 式 所 描述 的 林 钠 德 - 
琼斯 势 来 更 好 地 近似 . 分 子 之 间 相 互 作用 势 的 形状 在 图 8.2 中 答 旦 ， 在 林业 德 -入 斯 
势 的 公式 中 , 疡 是 低能 分 子 ( 零 能 ) 磁 播 的 有 效 磁 手 直径 . 当 磺 手 分 子 的 能 量 比较 高 时 ， 
分 子 彼此 能 互相 逼近 到 距离 小 于 也 ,这 相当 于 在 高 温 气 依 中 的 情形 ,因为 在 高 温 时 分 
子 的 平均 功能 校 高 ， 因 此 我 们 能 怠 预 期 随 着 温 认 的 增加 而 “有 效 " 分 子 丰 径 减 小 于 
是 我 们 利用 随 着 温度 增加 时 (11.39) 和 (11.40) 中 的 直径 刀 应 该 有 所 减 小 ,这 样 就 能 够 
对 分 子 的 软 度 " 作 一 粗略 的 修正 ， 结 果 就 使 得 粘 滞 季 数 的 增加 要 上 比 绝对 温 变 的 平方 
根 还 机 快 些 ， 我 个 能 更 定量 地 奸 明 这 个 结论 ， 人 Der 是 (8.81) 
中 了 的 值 , 谭 (8.81) 中 的 相 末 作用 势 “是 等 于 平均 动能 了 17。 在 高 温 时 ,我 们 可 以 
忽略 吸引 项 ,那么 计算 可 以 简化 ,于 是 


a DY 
三 外 一 (一 4e9 人 ( ) 
2 De 


(2 ~ ( &),, (C11.41 


其 中 是 由 (8,84) 所 定义 的 分 子 相互 作用 的 特性 温度 ， 因 此 用 了 林 纳 德 -琼斯 势 ,我 
们 应 当 预 期 在 高 温 时 粘 灌 杀 数 随 温度 增加 的 形式 是 272 X 7 一 23 

为 了 要 得 到 精确 的 转 果 ,我 们 还 必须 求助 于 完整 的 运动 论 ， 此 时 所 利用 的 是 让 更 振 
实 的 分 子 关 相互 作用 势 而 非 弹性 球 的 作用 .关于 林 轴 德 -琼斯 势 的 这 类 车 [和 名 由 
坎 许 费 尔 特 各 他 的 合作 者 做 出 , 秆 果 如 下 ( 精 俏 度 在 1% 之 内 ): 


或 者 
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VANMT , (11.42) 
帮 06250770)) 


其 中 0622 是 一 画 数 , 列 在 表 11.3 中 。 因为 222 随 著 7 了 /6 的 上 开 而 下 降 .7 .上升 入 
比 VT 快 ,这 正 是 所 预期 的 。 在 较 低温 度 时 ,这 个 效应 尾 别 值得 注意 。 事实 上 , 画 数 
9222 应 当 近 似 地 是 (Dr PD?, 而 Der 是 这 些 分 子 的 有 效 直 径 , 在 高 温 时 ， 有 效 直 径 
对 于 林业 德 -琼斯 势 而 寺 , 写 与 温度 的 关系 如 (11.41) 所 示 。 如此、 我 们 应 当 有 

(Cry/6Depea0T/16) 一 常数 了 /6 > 1 (11.43) 
利用 玫 11.3 中 的 值 ,我 们 就 能 计算 对 于 较 大 T/0 的 (人 770) 92” 值 ， 正 如 表 11.4 
所 指出 ,(11.43) 对 于 7T/9 的 范围 从 10 到 400 准确 到 10 多 。 如 果 我 们 把 相互 作用 势 
的 吸引 项 也 算 进 去 ,我 们 就 能 够 得 到 更 好 的 结果 . 


表 11.3. 关于 林 筒 德 -琼斯 势 的 软 运 函数 


7 X 107 一 206.93 


T/Or CD Q2,% T/Or QD | Qn | T/OI QD 2,2 
”0.30 | 2.662 | 2.785 1.65 | 1.153 | 1.264 | 4.1 | 0.8788 | 0.9649 
0.33 2.476 2.628 1.70 1.140 1.248 | 首 :这 0.8740 | 0.9600 
.40 2.318 | 2.492 1.73 1.128 1.234 | 4.3 0.8694 0.9553 
0.45 2.184 | 2.368 1.80 1.116 1.221 | 4.4 0.8652 | 0.9507 
.50 2.066 2.257 1.85 1.105 1.209 | 和 0.8610 | 0.9464 
0.55 1.966 | 2.156 1.9 1.094 1.197 4.6 0.8568 | 0.9422 
0.60 1.877 2.056 2.0 1.075 1.175 4.7 0.8530 | 0.9382 
0.65 1.798 1.982 231 1.057 1.156 4.8 0.8492 | 0.9343 
0.70 1.729 1.908 2.2 1.041 1.138 4.9 0.8456 | 0.9305 
0.75 1.667 1.8+1 3 1.026 1.122 5 0.8422 | 0.9269 
0.80 1.621 1.780 Zi 1.012 1.107 6 0.8124 | 0.8963 
0.85 1.562 1.725 2 0.9996 1.093 | 7 0.7896 | 0.8727 
0.90 1.517 1.675 2.6 0.9878 1.081 | 8 0.7712 | 0.8538 
0.95 1.476 1.629 2.7 0.9770 1.069 9 1 0.7556 | 0.8379 
1.00 1.439 1.587 2.8 0.9672 1.058 10 | 0.7424 | 0.8242 
1.05 1.406 1.549 2.9 0.9576 1.048 20 0.6640 | 0.7432 
1.10 1.375 | 1.514 3.0 0.9490 1.039 30 0.6232 | 0.7005 
1.15 1.346 1.482 3.1 0.9406 | 1.030 40 0.5960 | 0.6718 
1.20 1.320 1.452 3.2 0.9328 | 1.022 50 0.5756 | 0.6504 
1.25 1.296 1.424 3.3 0.9256 | 1.014 60 0.5596 | 0.6335 
1.30 1.273 1.399 3.4 0.9186 | 1.007 70 0.5464 | 0.6194 
1.35 1.253 1.375 3.5 0.9120 | 0.9999 80 0.5352 } 8.6076 
1.40 1.233 1.353 3.6 0.9058 | 0.9932 90 0.5256 | 0.5973 
1.45 1.215 1.333 857 0.8998 | 0.9870 100 0.5130 | 0.5882 
1.50 1.198 1i314 3.8 0.8942 0.9811 200 0.4644 | 0.5320 
1.55 1.182 1.296 S359 0.8888 | 0.9755 300 0.4360 025016 
1.60 1.167 1.279 |‖ 4.0 0.8836 | 0.9700 400 0.4170 | 0.4811 
| | 


ee 
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袁 11.4. 方程 (11. 43) 的 验 放 


TI/Or (TfO1) 1 22,® : 77Gr | (T/O1) NR 

10 1.210 80 1.260 
20 1.222 ， 90 1.263 
30 1.234 | 100 | 1.266 
40 1.243 | 200 | 1.286 
50 1.248 | * 300 1.295 
60 1.251 | +400 | 1.306 
70 1.255 | | 


当 粘 滞 采 数 的 实验 值 可 以 求 得 时 、 公式 (11.42) 能 够 和 这 些 数据 相 比较 而 定 出 师 
常数 九 和 0 (11.42) 是 否 成 功 的 考验 在 于 两 点 : 首先 , 如 果 在 -很 大 范围 内 的 温度 
下 实验 和 结果 能 名 精确 地 符合 理 葵 曲线 ,天 起 葵 是 成 功 的 . 实际 发 现 确实 如 此 2 其 克 ， 
如 果 从 粘 灌 性 得 到 的 分 子 常数 DD 和 6 与 从 其 他 现象 ( 例 如 非 理 想 气体 的 第 一 维 里 条 
数 ) 求 但 的 同一 常数 相符 合 , 划 理论 也 得 到 证 实 。 在 表 8.2 里 ,我 们 已 经 看 号 ,这 同样 
也 是 确实 的 。 因此 我 们 相信 理论 公式 (11.42) 的 确实 性 ,而 且 只 要 分 子 的 特征 值 D 和 
b 是 已 知 或 能 够 充分 精确 地 估计 时 , 就 可 以 用 它 来 计算 粘 灌 条 数 ， 在 $ 8.13 中 我 们 
已 经 讨 葵 过 分 子 封 动 效 应 对 于 相互 作用 定律 的 影响 ， 那 里 所 说 的 同样 可 以 在 这 里 
用 到 粘 计 现象 上 去 ;也 就 是 说 , 不 对 称 分 子 之 闻 相 巨 作用 力 的 效应 ， 例如 候 极 子 相互 
作用 效应 ,了 许 是 能 够 忽略 的 。 那么 ,除了 那些 伸展 得 十 分 长 的 分 子 之 外 ,(11.42) 对 
所 有 气体 应 当 是 同样 适用 的 . 

当然 公式 (11.42) 也 有 一 定 界 限 ， 在 十 分 低 的 温度 时 ,量子 效应 对 于 翅 分 子 就 特 
别 显著 .度量 量子 数 应 的 参数 是 A*, 它 是 (9.47) 所 葵 定 的 。 但 幸而 对 于 大 多 数 分 子 
A* 是 足够 小 ,以 致 于 量子 效应 可 以 悉 略 。 郎 使 是 He 和 苇 ， 粘 沾 系 数 的 量子 效应 在 
室温 下 也 还 比 0.5 儿 小 ， 因 此 ,这 里 我 们 将 不 讨论 这 一 类 的 计算 

在 温标 的 另 一 极 喘 , 序 十 分 高 温 时 ,由 于 旋 们 具有 -十 分 高 的 平均 动能 ,在 磁 播 时 ， 
分 子 间 的 距离 可 以 很 小 . 而 我 们 知道 , 林 秽 德 -琼斯 势 对 分 子 的 相互 作用 是 不 精确 的 ， 
因为 排斥 势 应 当 是 一 个 指数 夯 数 而 不 是 一 个 负 乘 需 画 数 。 如 果 我 们 用 (8.74) 代 表 这 
个 势 ,内 而 在 十 分 高 漫 时 忽略 吸引 项 ,那么 我 们 应 当 根据 以 前 的 论证 得 到 一 个 有 效 利 
径 如 下 : 


1) 参看 Hirschfelder，Curtiss and Bird, “Molecular JTheory of Gases and Liquids”, John Wiley, 
1954, 全 、 562. 

2) 瑚 看 Hirschfelder，Curtiss and Bird, “Molecular Theory of Cases and Liqguids”， john Wiley, 
1954， 第 10 章 . 
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kT=P @™ Delt/P 


Dert nl 上 } 
3 yy 
三 人 


tb | w 


其 中 和 PP 都 是 常数 ， 于 是 在 十 分 高 温 时 , 秆 灌 系 数 7 应 为 


VT Pp 


ln 一 2 了 kT 
= 2 
t 


这 个 公式 输出 一 个 与 温度 关系 | 
势 的 负 12 次 乘 志 导出 的 . 
如 果 气 体 是 若干 种 分 子 的 混合 物 , 那 么 运动 论 的 计算 就 更 加 复杂 了 ,这 是 由 于 不 
仅 需要 考虑 同 种 分 子 的 相互 作用 ,而 且 也 应 该 考虑 不 同 分 子 的 相互 作用 ， 这 理论 的 
富 果 是 十 分 复杂 的 .但 是 更 糟 的 是 关于 其 个 不 同 分 子 相互 作用 的 知识 丛 到 现在 我 们 
还 知道 得 很 少 ,因此 即使 我 们 知道 了 同 种 分 子 的 相互 作用 也 无 济 于 事 , 而 必须 引入 一 
” 些 简单 的 假 坝 。 因此 我 们 将 不 在 这 里 探究 多 租 元 气体 的 问题 ,读者 如 有 兴趣 可 参看 
气体 运动 花 的 书籍 。 伍 我 们 在 这 里 介 略 一 个 比较 简单 的 近似 公 冻 , 据 试 用 烙 果 , 公 式 
的 误差 不 会 超过 4% : 混合 气体 里 含有 v 种 分 子 , x; 为 第 i 种 分 子 的 克 分 子 数 与 总 克 
分 子 数 的 比较 ,x; 为 纯 第 i 种 分 子 气体 的 粘 灌 采 数 ,mi 为 第 i 种 分 子 的 分 子 量 ,那么 
气体 混合 物 的 粘 灌 和 数 7 为 | 
v . _1i 
| 
(11.45) 


p> (11.44) 


2 
T# 定律 还 要 慢 的 变化 ， 73 定律 是 从 林 簿 德 -琼斯 


这 是 一 个 很 实用 的 计算 公式 . 


11.7. 气体 中 的 热传导 

”一 个 速度 为 < 和 总 能 量 为 ,而 自由 路 程 的 长 为 1 的 分 子 ,在 通过 这 一 段 距离 / 
办 运 了 能 量 ,因此 考虑 到 备 种 分 子 的 双方 向 运动 , 烙 果 能 量 输 运 是 从 五 比 囚 大 的 区 
域 到 互 比 较 小 的 区 域 ,也 就 是 说 ,从 温度 比较 高 的 地 方 独 温度 比较 低 的 地 方 ， 认 我 们 
发 想 气 体 在 一 平行 于 xy 的 平 而 上 具有 同等 温度 , 巨 表 示 气 体 中 任何 -一 点 的 平均 能 
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量 , 所 以 五 将 是 x 的 醒 数 . 让 我 们 考虑 穿 过 平面 > = w 单位 面积 上 的 分 子 . 其 些 
分 子 在 最 后 一 次 厂 摄 后 沿 着 与 x 轴 成 0 和 角 的 方向 走 了 -- 段 距离 ! 后 再 穿 过 这 单位 面 
积 ， 这 些 分 子 的 厂 拖 必须 相应 地 在 奉 面 

x 一 加 一 lcost 
内 发 年 就 目前 而 普 ,我 们 将 作 一 简化 假定 , 座 为 这 些 分 子 的 平均 能 量 就 是 相应 于 这 
个 平面 的 能 量 , 而 这 能 有 量 可 以 取 作 

巨 一 1cosb 


他 


其 中 五 是 z 二 x 的 值 , 
穿 过 问题 中 的 单位 面积 在 每 单位 时 间 , 而 方向 与 2 二 所 成 的 角 在 8 和 0 十 40 之 
间 的 分 子 数目 [根据 (11.32)] 是 > nz cos 0 sin 640, 而 如 果 我 们 假定 其 中 每 一 个 分 子 
都 具有 公式 (11.45) 所 给 旺 的 一 个 能 量 平 均值 , 那么 穿 过 这 平面 单位 面积 的 总 能 流 将 
是 
站 (GE 一 1 eos0 QE ) Fnacos Osin a = Tee. (11.46) 
如 果 豆 与 z 无 关 , 这 个 能 流 必 然 为 雳 ,因为 从 一 方向 穿 过 这 平面 的 和 从 另 一 方向 穿 
过 这 平面 的 能 流 是 一 样 的 多 。 但 是 如 果 EE 随 着 > 而 增加 , 则 从 x 沽 小 的 方向 穿 过 这 
平面 的 分 子 比 从 相反 方向 穿 过 这 平面 的 分 子 带 着 更 多 的 能 量 ， 因 为 它们 来 自 z 较 大 
的 区 域 ” 因此 在 z 减 小 的 方向 上 存在 一 个 当 能 流 . 
如 果 4 是 热传导 系数 , 在 z 增 大 的 方向 穿 过 平面 z = zo 处 单位 面积 热流 的 大 小 
着 二 1 2， 所 以 此 能 流 是 一 +, 命 它 和 (11.46) 相 等 , 即 
2 87 一 工 :1 2 67 
dz 了 


由 此 求 骨 的 值 是 . 


i= Lats 
3 a 


但 是 Se 是 在 一 定 体积 时 的 分 子 热 容 量 cy。 于 是 我 们 最 后 有 
入 一 二 ncley, (11.47) 


其 次 正如 在 $11.4 中 所 做 的 ,我 们 可 以 不 考虑 分 子 所 带 的 能 量 , 考 虚 相 应 于 宏观 
速度 的 动量 , 而 动量 的 栓 运 将 产生 一 粘 灌 切 应 力 ， 计算 完全 和 上 面相 类 似 ， 千 果 和 给 
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en (11.48) 


3 
人 


内 此 通过 比较 (11.47) 和 (11.48), 我 们 有 


sr 《11.49) 


这 里 Cy 是 克 分 子 热 容量 而 M 是 分 子 量 ， 
(11.49) 是 我 们 从 初等 理论 得 到 的 ,但 和 并 不 精确 .的 确 对 于 没有 内 部 自由 度 的 分 
子 辟 如 象 一 些 情 性 气体 ,分 子 的 能 就 是 它 的 平 动能 . 然而 即使 尤 许 对 所 有 各 种 速率 
< 的 分 子 使 用 同一 个 自由 路 程 1, 通过 z 一 xm 平面 被 输 运 的 能 量 还 是 又 比 由 (11.46) 
所 和 给 出 的 大 得 多 ; 因为 “ 的 正确 的 平均 不 是 z, 而 是 以 动能 或 为 权重 的 < 的 平均 ， 
内 此 对 于 单 原子 气体 ,我 们 预期 和 是 大 于 
We 
2M 
更 完整 的 运动 苍 计 算 媳 实 了 这 个 结 葵 .事实 上 对 于 单 原 子 气 体 正确 的 辕 果 是 十 分 精 
确 地 下 下 式 葵 出 : 


pe (11.50) 
4M 


对 于 多 原子 分 子 , 至 今 还 没有 人 做 过 在 完善 的 运动 其 基础 上 的 计算 ,这 是 因为 我 
们 缺乏 关于 在 平 动 自由 度 和 内 部 自由 度 之 兰 能 量 迁 移 的 定量 知 哉 .由 于 这 个 原故 . 
对 于 多 原子 分 子 气体 中 热传导 还 没有 精确 的 理论 ; 辣 样 ,因为 体积 粘 灌 邓 数 正 是 和 分 
子平 动 与 内 部 运动 之 并 的 这 种 能 量 迁 移 联系 闭 的 ， 我 们 也 汽 有 体积 粘 谐 系数 的 理 葵 
计算 方法 。 对 于 热传导 , 欧 肯 (Eucken) 引进 了 一 个 简单 的 假设 , 献 为 (11.49) 对 于 内 
部 自由 度 是 正确 的 , 而 (11.50) 对 于 平 动 自由 度 是 正确 的 ， 在 这 里 所 树立 的 规则 , 仅 
仅 是 把 分 子 内 能 献 为 恰巧 和 相应 于 宏观 速度 的 动量 一 样 袖 输 运 着 ， 而 平 动能 的 输 运 
应 该 正确 地 加 以 “权重 ”, 而 且 蚌 寺 守 (11.50) 的 ， 因 此 总 栓 运 条 数 由 下 式 葵 用 : 


3 
Cy—— RR 入 
ee 2 + 二 yy (A 十 三). C11.51) 
M 4 M 4 MNI5 R 5 


如 朵 我 们 引进 比 热 的 比率 y 二 Cp/ Cry, 那么 (11.51) 能 够 写成 


和 D |. C11.52) 
4 yMI15 5 


3 和 4 招 开打 演 1 讲 叉 


用 这 个 公式 , 热 传 时 系数 和 就 能 从 热力 学 数据 和 目 灌 系数 了 计 竺 出 来 ， 事实 上 ,在 流 


体力 学 中 ,重要 的 量 是 所 户 党 兰 特 尔 (Prandd) 数 P,, 写 是 比率 Ce 由 (11.52)， 


我 们 有 
Pp, = Ce 了 -- Y _ (11.53) 

证 (y — 1) 

欧 肯 假 识 以 及 公式 (11.51), (11. op 53) 成 立 的 基础 是 :如 果 当 分 子 克 描 
时 ;内 部 自由 度 在 能 量 迁 移 中 实际 上 能 跟 得 上 生动 自由 度 ， 对 于 苇 动 自由 度 ,这 可 以 
是 很 正确 的 。 然而 对 于 振动 自由 度 , 这 个 假设 可 以 是 不 正确 的 ;因为 大 家 祁 知 省, 分 
子 振动 的 调整 落后 于 其 他 自由 虎 . 因此 如 果 气 体 的 比 热 中 有 显著 的 扰动 部 分 ,那么 
我 们 必须 考虑 (11.51), (11.52) 和 和 (11.53) 的 正确 与 否 ， 实验 的 结果 与 此 结论 完全 符 
合 ， 在 后 面 的 一 节 ($ 11.9) 中 ,我 们 将 言 葵 振动 滞后 的 问题 . 


11.8. 二 元 混合 物 中 的 扩散 

对 扩散 进行 精确 处 理 时 所 发 生 的 困难 和 和 在 粘 及 热传导 交 题 中 所 发 年 的 朵 
难 是 相同 的 ， 按照 我 们 在 前 儿 闻 上 所 采用 的 步 又 ,我 僻 先 欠 出 初等 理 葵 的 结果 ,然后 再 
据 册 更 精密 的 分 析 和 车 困 . 

诗 我 们 设想 两 种 气体 在 平行 于 z 轴 的 方向 上 相互 扩散 ， 在 垂直 于 * 釉 的 同一 
面 上 的 各 点 运动 是 相同 的 。 因 此 气体 王 站 于 x 条 一 层 以 地 排 刘 着 ， es 
分 子 在 质量 上 和 大 小 上 相 类 似 , 旭 这 种 情形 最 简单 。 在 其 他 情形 下 ,由 于 分 子 质量 和 
大 小 上 的 差别 , 当 分 子 不 断 运动 时 ,就 有 在 气体 中 建立 起 压力 兹 的 趋势 ， 气 体 白 身 用 
一 较 慢 的 宏观 运动 进行 调整 来 抵消 这 个 压力 盖 。 这 上册 观 运动 当然 是 沿 着 = 轴 上 每 一 
点 进行 的 ， 赴 我 个 用 wo 来 表示 在 = 轴 增 加 的 三 向 上 的 宏观 速度 , 改 两 气体 的 密 弃 分 
别 是 如 ,wz2。 闭 么 吉 , nz 和 wo 只 是 z 的 画 数 .在 姓 理 这 个 问题 时 , 我 们 可 以 近似 地 
假定 气体 的 岩 观 速度 和 守 的 分 子 速度 比较 起 来 是 很 小 的 ， we 
的 比例 在 相当 于 一 个 分 子 的 于 均 自 由 路 程 之 内 和 天 无 显著 的 变化 ,也 就 是 说 ,气体 状 z 
是 离 热 动 平衡 不 远 的 。 因此 我 们 能 够 在 每 一 点 上 应 用 玫 克 斯 韦 分 布 ,其 中 繁 一 点 上 
两 种 租 元 的 局 部 温度 基 相 同 的 . 

每 单位 时 间 穿 过 在 x 增加 的 方向 上 的 平面 z= vw 处 单位 面积 的 第 一 种 分 分 子 数 


人 at et (tos)?] 

二 2 十 (一 心 你 

-2 一) 中 TE 24 “wdnu dv dw, (11.5+) 
27rR 


第 十 一 吝 后 请 | 电 ， 扩散 相 热 传导 a 


其 中 有 关 x 和 vw 的 积分 限 旺 从 一 oo 到 -二 %, 耐 ww 是 从 0 到 o， 殷 据 我 个 已 径 议 风 
过 的 原 旭 ,1 必须 算 作 是 这 样 -- 个 地 点 的 值 , 即 分 子 在 它们 最 后 一 次 磁 措 后 就 是 从 斌 
地 点 出 发 的 。 那些 治 着 和 > 轴 成 0 角 方 向 运动 的 分 子 , 平均 说 来 可 以 发 想 是 求 自 = 


坐标 为 mm 一 1cosb 这 一 点 的 ,在 这 点 的 六 值 可 以 了 为 
Hi 一 《7)-s 一 1cos8 ( 2). (11.55) 


将 吉 代 ACL1.54) 中 ,此 表达 式 就 变 成 黄 个 积分 之 萃 ， 第 一 个 积分 是 表达 式 (11.54)， 
不 过 其 中 的 六 基 拿 到 积分 号 外 夹 了 , 而且 4 是 取 zz 二 名 地 点 的 数值 。 此 积分 值 很 
容易 看 出 是 


Cm) ci 十 co)， (11.56) 


其 中 表示 所 有 第 -一 种 分 子 的 于 均 分 子 速 度 , 是 从 (11.11) 计 算 而 得 ， 第 二 个 积 分 是 


32 En 2 十 po2 二 (oo 一 io)2 
A [ME 2 iww cosO du dv div. (11.57)} 
2rRT 


由 于 乘 数 1 (22) 的 出 现 ,(11.57) 本 身 就 是 一 个 第 -一般 小 最 ,因此 在 对 字 计 算 时 可 忆 
分 wo 一 0, 用 w/c 代 玉 cosg, 宅 就 恋 成 “ 


3/2 ff 1 
全) 区 全 这 ev 
Oz /A\ 2xkT & 


其 中 积分 滔 及 所 有 w，v 和 ww 的 正人 入， 这 个 积分 很 容易 计算 ,只 要 注意 到 七 的 值 恰 好 
是 对 ,vw, ww 所 有 什 取 积分 所 得 到 结果 的 一 补 , 因此 等 于 工 / 2 中) 乘 上 所 作对 无 安 


| 


看 运动 气体 中 所 有 分 子 的 平均 值 ， 这 个 平 沟 值 等 于 ( 妇 十 吧 十 /或 < 的 平均 乓 
三 分 之 一 。 因 此 表示 式 (11.57) 笑 于 


将 此 式 与 (11.56) 侣 起 来 ,我 们 就 得 到 (11.54) 的 总 值 为 


1 1 3 1 2 三 
3 F271 仁 cl 十 «on) er 3 7 (aa 区 C11,.58) 


其 中 所 有 的 量 都 是 在 平面 z 一 am 处 计算 的 ， 
《11.58) 是 在 = 增加 的 方向 上 穿 过 在 而 = 一 wo 处 单位 面积 的 总 分 子 流 ，。 存 生 反 
方向 上 ,相应 的 分 子 流 是 


1 i- 1 ez 
A1 仁 Ci 一 mm 十 1 (Se)a 1 《11.59 7) 
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在 平面 = 二 mm 的 正面 , 第 -种 分 子 的 增加 率 ( 由 每 单位 时 间 单 位 面 积 来 度量 ) 是 以 上 
丙 趟 之 差 ， 我 们 用 六 夫 东 此 值 . 即 得 


i 一 71100 = n(2e) Ci。 (11.60) 


类 似 地 ,第 二 种 分 子 的 增加 于 是 


[, = pz 4( 2 Cs (11.61) 
3 Oz 


如 果 气 流 是 定常 的 ,在 每 一 个 平面 的 总 分 子 流 必须 是 零 , 而 这 就 要 求 


[+ T= 0, (11.62) 
又 因为 在 整个 气体 中 压力 必须 是 常数 ,因此 
nt 十 2 二 常数 , (11.63) 
微分 后 得 
Oa Os 0, (11.6+) 
Bz Oz 


从 这 些 式 中 消去 我 们 就 得 到 


I 了 I, a 1 nl2c2 十 nicl On 
3 71 十 Oz<" 


我 们 知道 , 安 观 扩散 理 葵 中 的 斐 克 定律 为 


(C11.65) 


ep Du HE, (11.66) 


其 中 pi 是 第 一 种 气体 的 密度 ， 玫 是 单位 时 间 内 在 = 增加 的 方向 .上 通过 mm 处 单位 面 
积 的 质量 ,因此 有 下 烈 关系 : 


i= mT, pi = mn, (11.67) 
其 中 和 是 一 个 第 一 种 分 子 的 盾 量 ,由 此 (11.66) 可 化 成 
r= ~ Be. 《11.63 7) 


将 上 式 与 (11.65) 上 比较, 我 们 就 得 到 扩散 系数 如 下 : 


D1, = 1 aa 十 nad (11.69) 
3 ni1 二 72 


目前 的 阅 题 是 如 何 能 把 两 个 自由 路 程 LL 和 4 与 这 些 分 子 的 性 盾 联系 起 来 ， 斯 忒 
潍 和 麦克 斯 书 由 公式 (11.13) 得 到 启发 , 提 信 对 于 弹性 球 这 两 个 自 由 路 程 可 以 由 下 刘 
公式 计 算 : 
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让 和 = -一 一 一 (11,70) 
| Gi 十 xD oi 平 2) zm D2 
122 m1 


其 中 Dy 是 两 种 分 子 站 径 的 算术 平均 利用 这 些 关于 和 上 的 公式 ,《11.69) 可 以 写 
成 起 


AM me 二 AM me 2 a 
3x(an 十 ny) DY Cas + m2) 3m(m nDiN 2 | 
由 于 (na 十 rz)RT 二 PV, 而 VV 二 1, 因为, ;的 定义 是 单位 体积 的 分 子 数 ,根据 第 
五 章 的 (5.3),(11.71) 就 能 写成 ” 


本 


CO 一 makV R V7 (Mi M2)/2M1M; 
A 


(= 十 i) i 


21 7172 


12 es 


PDi 
或 者 
GD = 0.002960 VY TOM: + Mz)/2Ma (厘米 2/ 秒 )， (11.72) 


PD?, a 
其 中 工 是 以 °K 为 单位 的 灯 对 温度 ,M1 和 M; 分 别 是 第 一 种 和 第 二 种 分 子 的 分 子 量 ， 
P 是 以 大 气压 计算 的 压力 ,而 Du 是 以 埃 为 单位 的 平均 分 子 克 反 韦 径 . 
我 们 对 于 扩散 系数 的 齐 算 精 果 当然 不 可 能 是 十 分 精确 的 ， 因 为 在 不 同 阶段 上 我 
个 便 引 进 了 许多 不 同 的 近似 。 利用 更 完善 的 运动 论 , 并 对 第 一 种 和 第 二 种 分 子 之 天 
的 作用 采用 林 簿 德 - 琼 斯 势 (8.81), 赫 许 绵 尔 特 和 他 的 同事 重 作 出 详 和 的 计算 ， 他 们 “ 


对 有 关于 二 元 混合 物 的 扩散 系数 的 结果 写成 ~ 
“DO = 0.0026280 V TM + Ma)/2MM, ( 厘 六 2/ 秒 )， (11,73) 


PDiQWDCT/O,) 

其 中 Dp 是 以 埃 为 单位 的 分 子 间 标 准 距 青 ,在 这 样 的 距 太 时 相互 作用 势 为 均 , 而 94 
， 是 温度 比率 4V61 的 画 数 ， gu。 是 不 同 种 类 分 子 相 互 作用 的 特性 温度 。 当 我 们 对 于 
这 些 寡 数 无 精确 知识 可 以 利用 时 ,我 们 就 采用 一 条 释 验 规律 : 取 Di 是 关于 第 一 种 分 
子 和 第 二 种 分 子 刀 值 的 算术 平均 ,， 而 取 0,。 是 对 于 第 一 种 和 第 二 种 分 子 的 几何 平均 ， 
画 数 962 的 数值 已 在 天 11.3 中 列 出 , 它 随 温度 的 注 加 而 减 小 , 这 说 明了 在 逼近 于 高 
温 的 时 候 , 由 于 碰 手 的 动能 加 大 了 , 克 擅 区 径 就 变 得 较 小 ， 这 也 就 是 家 ,04 随 温度 
的 变化 是 十 分 类 似 于 622 的 变化 ,也 可 应 用 我 个 以 前 的 由 于 分 子 的 非 刚性 的 简单 解 
释 求 估 许字 

《N.72) 和 (11.73) 指 出 ,按照 目前 所 采用 的 近似 , 此 两 组 元 扩散 系数 多 1 是 和 混 
合 物 租 成 无 关 的 。 更 加 精确 的 公式 指出 , 宅 和 租 戌 有 很 小 的 关系 ， 在 多 组 元 气体 中 ， 
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扩 薇 的 -一般 理 沦 已 犯 由 上 面 所 提 到 过 的 作者 作 骨 ， 但 湿 公 式 是 很 复杂 ， 用 起 求 不 广 
便 , 这 里 就 不 青 加 以 讨论 了 ,读者 可 参看 桩 诈 费 尔 特 的 书 ， 


11.9. 弛 驳 时 间 和 体积 粘 滞 系数 
我 们 已 孝 记 到 过 这 样 的 事实 ， 序 分 子 的 转动 可 以 很 快 地 跟随 着 平移 运动 达到 下 
衡 值 ,而 分 子 的 振动 -- 般 是 远 远 地 落 后 的 . 要 表示 出 这 种 洲 后 的 一 个 方法 就 是 对 下 


分 子 的 每 个 自由 放 避 进 一 个 弛 售 时 间 ,其 定义 如 下 ; 
ri (e0) = ol — ed, (11.7+4) 
Dt 


其 中 oc 中 起 分 子 第 ! 个 自由 度 的 能 量 , eH 是 相应 于 当地 气体 状况 下 的 < 村 衡 值 . 
《141.74) 指 田 这 种 融 近 平衡 是 指数 元 的 而 且 此 偏差 在 时 间 7 时 将 变 成 lje. 
对 于 焉 动 自由 度 , 达 克 斯 书 已 种 指出 , 7 是 由 下 式 葵 定 的 : 


A 


(11.75) 
P 


TR 动 一 


例如 , 空气 在 0°C 时 粘 滞 条 数 是 0.000172 泊 . 于 是 在 一 个 大 气压 力 下 ,rm 一 
1.7 X 107 秒 ,这 是 和 分 子 走 过 一 平均 自由 路 程 所 需 的 时 间 是 可 以 相片 较 的 ,和 我 们 
的 预想 是 -一致 的 。 分 子 的 在 动能 在 经 过 分 子 走 过 儿 个 平均 目 由 路 程 的 时 闻 内 实际 上 
就 达到 平衡 了 ， 关于 转动 弛 称 时 间 的 实 驹 数据 比较 少 ,但 是 还 可 以 看 出 转动 的 池 阶 
时 间 比 平移 运动 的 弛 入 时 间 稍 大 ,但 数量 级 上 是 相同 的 。 从 欧 背 近 似 式 可 用 于 当 扎 
动能 可 以 灸 略 对 在 常温 下 的 双 原子 分 子 气体 这 一 点 ,也 姓 实 了 上 壕 流 法 关于 氢 田 
弛 驳 时 间 , 从 实验 上 看 要 上 绪 平 动 缉 强 时 间 求 得 大 ， 双 原 子 分 子 在 普通 温度 下 据 动 地 
傈 时 间 值 是 从 10 到 110” 称 最 近 , 许 无 尔 球 (Schwartz), 史 劳 斯 基 (SIawsky) 及 本 
恕 费 尔 (Herzfeld)? 葵 册 了 一 个 关于 振动 弛 车 时 间 的 理论 计算 方法 。 对 于 多 原 闻 分 
子 , 研 究 得 最 多 的 是 CO,, 在 普通 温度 下 振动 怠 漳 时 间 是 10 种 . 但 是 当 有 少 最 水 区 
气 出 现时 , 此 值 可 以 降低 到 2 x 10* 秒 ， 在 这 里 , 杂质 起 了 有 助 于 把 能量 迁移 到 振 
动 自由 度 的 催化 剂 的 作用 . 

从 运动 葵 的 驶 点 看 来 ， 气 体 粘 灌 性 是 由 于 要 达到 相应 于 局 部 状况 的 能 景 和 下 衡 值 
有 一 定 的 弛 启 时 间 ， 对 于 平 动 自由 度 这 是 很 清楚 的 。 我 们 已 猴 讲 过 ,这 体积 粘 小 性 
k 是 内 部 自由 度 弛 洛 的 结果 ， 事 实 上 ,可 以 指出 ,体积 粘 滞 性 和 弛 节 时 间 的 关 深 是 由 


1) Schwartz, Slawsky and Herzteld, J. Chem. Physr., 20 (1952), 1951; 22 (C1954), 1768, 
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下 列 公 式 "联系 着 : 


EE 


一 2 之 cr (11,76) 
cy) 


其 中 < 是 特定 的 息 由 度 对 于 每 个 分 子平 均 比 热 的 部 分 值 . 无 苍 如 何 , 除了 这 些 例 
如 声波 的 周期 性 现象 之 外 .我们 不 能 控 任 何 一 个 纪 平 动 强 凉 时间 要 乓 得 多 的 滞后 现 
复 作 为 一 种 粘 清 性 来 描写 , 那 是 不 合理 的 ; 因为 长 的 弛 豫 时 间 意 味 着 一 种 在 很 多 平均 
自由 路 程 上 累积 的 效应 ， 因 此 我 们 不 应 当 企 图 简单 地 由 体积 烙 洪 性 来 襄 明 扰动 的 弛 
壤 . 另 一 方面 ， 与 平 动 自 由 度 有 同样 数量 级 的 转动 弛 耶 可 以 用 体积 精 兴 性 来 就 明 ， 

实际 -+ . 取 转 动 弛 谨 等 于 (11.75) 的 平 动 池 区 ， 再 注意 到 对 于 # 线性 分 子 ,， cv 一 下 


人 二 ,我 们 就 有 . ; 
PL (11.77) 


对 于 非 纯 性 分 子 ，cy 二 3%k，c 信 二 和 和 那么 


nk 3 ,7 1 
S20 2 11.78 
(3R)* 2 《二 0 a , . 
实际 上 转动 弛 巴 一 般 比 平 动 弛 更 略 大 ,因而 * 应 比 上 式 所 指出 的 为 大 ， 对 于 具有 可 


忽略 振动 能 的 分 子 ,从 体积 粘 潇 采 数 实验 数据 看 来 是 和 这 些 理 论 禧 果 相 符合 的 ， 


11.10. 稠密 气体 的 输 运 过 程 

企 前 儿 节 中 所 讨论 的 输 运 过 程 性 盾 ， 都 是 为 了 稀薄 气体 或 者 是 洒 守 理想 气体 定 
律 的 气体 而 作 的 。 我 们 看 到 ,即使 对 于 在 这 些 简单 情形 下 去 计算 粘 灌 性 ,扩散 和 热 传 
导 世 是 十 分 困难 的 ， 至 于 稠密 气体 ,在 那里 理想 气体 中 分 子 之 间 近 平 独立 的 情形 不 
丙 保 持 了 ,我 们 可 以 预期 到 理论 计算 是 异常 复杂 的 ， 事 实 上 也 确实 是 如 此 ,实际 上 和 
密 气 体 的 边 运 过 程 的 数值 计算 村 到 现在 还 没有 得 到 一 些 进展 尽管 关 于 这 种 情形 下 
的 一 种 形式 理 葵 已 经 发 展 起 来 ) 但 是 我 们 可 以 采用 象 诗 葵 稠 密 气 体 的 物 态 方程 时 
所 采用 的 方法 ,利用 对 比 态 原理 , 可 以 得 到 有 关于 实验 数据 的 一 张 无 量 网 的 图 ， 从 
§ 9.7 中 我 们 知道 ,气态 是 由 两 个 无 量 网 参数 了 /9, 和 PDM (一 e*) 来 表征 的 (如 果 分 
子 相互 作用 定律 是 由 两 个 常数 所 决定 的 ,例如 林 稍 德 - 斑 斯 势 )， 在 另 一 方面 ,我 们 前 


] ) 贿 看 干 承 书 和 Uhlenbeck，University of Michigan， Engineering Research Institute，Report No。 
CM-681 (1951), 


ps 


i 
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睾 关于 输 运 性 质 的 关系 在 量 网 上 人 确实 是 正确 的 ,而 仅 有 的 缺点 是 只 用 了 其 个 贿 数 中 
的 一 个 参数 工 /91,， 而 把 压力 参数 PD*3/( 一 e*) 作为 很 小 面 忽略 了 ， 如 此 要 推广 它 
们 是 很 容易 的 ， 例 如 普 台 粘 沾 性 公式 能 从 (11.42) 得 到 : 
WE 

DQCDCT/O:, PD/— cs) 
其 中 唯一 的 困难 是 目前 222 为 两 个 变数 的 画 数 ,而 且 还 无 法 在 理 苍 .上 加 以 决定 ， 但 
是 这 个 疼 数 是 能 够 和 实验 数据 相对 照 而 加 以 决定 的 ， 这 是 一 各 对比 态 的 方法 ,该 法 
首先 出 卡 暴 林 ， 昂 尼斯 (1881) 提 出 着 加 以 应 用 的 . | 

事实 上 ， 全 对比 物 态 方程 中 的 无 量 移 参数 是 对 比 温度 了, = 了 /To 和 对 上 比 压力 
P, = 了 /Pw, 其 中 To, Pu 是 临界 温度 和 临界 压力 。 那么 如 时 加 是 在 临界 态 的 粘 
滞 系 数 (在 临界 态 时 , T/Te 一 1 而 了 /Pa = 1), 我 们 能 够 写 比率 w/e (对比 粘 灌 
采 数 ”) 如 下 : 


7 X 10’ 一 266.93 (11,79) 


W/Wer E »CP,, 7,), (11,80) 


关于 六 的 图 可 以 利用 实 雁 数据 加 以 构成 。 图 11.7 是 胡 根 (Hougen) 和 华 特 偿 
《Watson)7 所 构成 的 一 张 较 大 图 表 的 粗略 轮廓 。 注意 型 接近 临界 态 时 粘 洁 柔 数 随 着 
温度 的 减少 而 增加 ,这 件 事 是 很 有 意义 的 . 这 种 行为 和 稀薄 气体 完全 相反 ,而 和 液态 
的 行为 相似 ， 当 然 要 决定 粘 谐 系数 7， 我 们 仍然 必须 要 知道 jer 的 值 。 这 怠 以 将 图 中 
Pr 二 0 的 值 和 (11.42) 相 对 腿 求 出 ， 或 者 粗略 地 ,我 们 能 够 计算 yx 如下: 


A MTor 
Vw 


Wer X 107 = 616 (11.81) 


其 中 ye 是 以 克 / 厘 米 - 秒 为 单位 ; M 是 分 子 量 ; Te 以 "K 为 单位 而 Ve 是 临界 体积 ， 
. 以 厘米 为 单位 ， . 
完全 类 似 的 处 理 能 够 应 用 到 热传导 承 数 和 扩散 系数 上 去 ,在 每 一 种 情形 下 ,对 比 
”系数 都 作为 T, 和 -P, 的 夯 数 ， 然 而 在 目前 还 没有 足够 数据 做 出 关于 这 些 对 比 条 数 的 
图 , 


11.11. 液体 的 粘 洁 条 数 
对 比 物 态 的 方法 原则 上 能 扩展 到 液态 中 .。 关于 液体 中 产生 粘 洪 性 的 机 构 ,我 们 
能 够 做 出 一 种 与 以 前 不 同 的 简单 模型 ,并 且 对 于 液体 ,一 种 有 用 而 简单 的 理 葵 已 经 能 


1) Hougen and Watson, “Chemical Process Principles”, John Wiley, 1947, 
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\ de 
是 可 训 
cd 
a 
| 0 
ET 
和 
| 
| 
| 
\ 
> J 
I- E 
| 
够 用 式 子 去 示 出 来 
关于 在 所 考虑 的 情况 下 , 单位 时 间 中 所 预期 的 事件 数 , 即 所 销 “ 比 牵 ”, 它 的 基本 
方程 是 欧 合 方程 ” 
A i BCRT /RA) eSWRT BCRTVAADJeesRe aeBART， (11.82) 


1) 参看 Glasstone，Laidler and Ryring, “Lheory of Rate Processes?, MeGraw Hill, 1941, 
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其 中 AG, 人 AH 和 AS 分 品 是 


为 了 激发 每 一 克 分 子 所 需 的 吉 布 斯 自由 能 , 夫 和 类 激 


发 音 昧 靖 邓 狗 是 处 在 一 个 能 量 较 高 的 状态 上 , 准备 着 我 们 所 关心 的 素 件 发 生 。 总 其 


波 尔 落 至 常数 ,7T 是 多 对 温度 ,% 是 普 期 克 常数 


RR 是 普 适 气体 常数 .所 以 因子 《7 了/4 


为 了 广 足 时 挛 常 数 的 要 求 ， B 因此 时 无 量 网 的 ,而 且 称 为 位 


_ 通 邓 数 , 它 是 当 系 统 处 在 激发 态 


时 ,过 程 实际 上 发 生 的 概率 、 对 于 大 多 数 较 顺利 的 讨 


尝 过 程 ,8 在 1/2 和 1 之 关 变 化 ， 而 在 我 们 的 计 葵 中 ,假定 它 等 于 |， 
很 明显 , 为 了 把 这 理论 应 用 到 扩散 , 粘 洪 性 和 热 导 率 的 研究 中 , 必 顷 疲 假 设 有 甘 
一 类 型 的 机 构 起 着 使 分 子 流动 的 作用 ， 其 中 存在 着 一 步 慢 的 过 程 , 这 一 步 慢 了 过程 也 屿 


是 我 们 所 亩 的 “激发 态 


图 11.8. 


体积 有 ? 个 分 子 ) 表示 在 图 11,8 中 . 
项 格 的 结 梅 ,和 工 且 分 子 是 被 皂 仙 的 邻居 限制 在 它们 各 自 的 策 子 中 。 融 两 格 点 位 置 关 


的 距离 是 a, 而 两 分 子 相 邻 平面 的 距离 是 


我 们 必须 知道 包含 在 一 基本 流动 过 程 中 的 分 子 数目 ,但 精 


侈 机 构 的 描述 寿 不 是 必须 的 。 而且 要 
严格 确定 是 一 个 、 二 个 或 是 更 多 数 分 
子 台 作 起 来 执行 的 基本 流动 过 程 部 是 
不 可 能 的 ， 欧 合 提出 流动 在 每 一 时 候 
通常 只 包含 一 个 分 子 ， 因 此 时 夷 过 程 
是 单 分 子 的 。 这 辕 果 和 实验 符合 等 很 
好 , 面 且 可 以 得 到 激发 能 和 激发 位, 让 
们 的 大 小 可 以 在 一 简单 的 单 分 子 模型 
的 基础 上 加 以 说 明 . 

为 了 要 描写 粘性 流动 过 程 ， 计 我 
们 来 考虑 一 个 液体 模型 (其 中 每 单位 


正如 第 九 章 一 样 , 我 们 想象 液体 具有 一 种 类 似 


6. 我 们 所 考虑 的 基本 过 程 是 从 一 个 分 子 到 


一 邻近 空位 置 的 运动 。 为 了 要 和 穿 过 由 它 的 最 近邻 租 成 的 “ 锋 道 ”, 这 个 漫游 分 子 必须 


通过 一 高 势能 的 区 域 或 称 势 盆 . 
在 时 ,“ 狭 道 ” 的 势 合 是 对 称 的 ， 


这 些 都 表示 在 图 11.8 中 . 如 果 系 统 上 没有 外 力 存 
如 果 存 在 一 单位 面积 人 外力, 使 一 层 分 子 相 对 于 另 


外 一 晨 发 坐位 移 的 趋向 时 , 则 芝 侄 幼 受 到 和 蛋 昌 ,因此 如 果 分 子 跳跃 和 人 外力 在 同一 方向 
上 上 , 那 么 分 子 就 走 " 下 坡 路 ”, 而 如 果 跳 泌 是 和 和 外力 方 向 相反 时 ,分 子 就 走 "上 城 路 ”. 
让 我 们 把 一 分 子 在 所 受 力 方向 进入 到 一 宏 突 中 的 运动 定义 为 前 进 过程 ， 卷 么 一 


Sh 
et 
了 4 
ee 
攻 站 


| 次 的 运动 就 定义 为 后 退 过 程 .. 合 刀 和 及 旺 前 进 
于 程 的 频率 ， 于 是 流体 相对 于 烙 点 位 置 在 所 加 力 的 方向 上 的 渗流 动 速度 是 
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to 一 民情 一 各)， 
频率 如 和 天 是 由 (11.81) 所 给 出 ,但 对 于 这 两 过 程 的 自由 能 是 不 同 的 ,因为 前 进 


了 过程 比 后 退 过 程 容易 .作用 于 一 指定 分 子 上 ,而 且 使 它 运 动 的 力 是 单位 面积 力 下 乘 ， 
上 与 一 分 子 有 关 的 面积 1/n6. 这 个 力 F/n6 的 作用 是 使 得 向 相反 方向 跳跃 的 激发 能 


减 小 ， 如 果 激发 态 是 处 于 两 格 点 位 置 之 章 ;外力 在 移动 该 分 子 外 过 二 4 距离 而 变 成 
激发 态 所 做 的 功 基 二- 人， 由 于 这 个 功 的 原故 ,在 两 个 方向 上 的 激发 能 受到 了 收 变 ， 


- 2 26 
因此 频率 好 和 如 可 以 二 成 3 
和 一 (11.93) 


其 中 名 是 名和 色 在 外 力 上 不 存 在 时 的 数值 ,于 是 一 层 相 对 于 其 邻 达 一 展 的 净 流 动 
速度 是 
m = a(y 一 ky) = 2ak, sinh (aF /26n.7'). . (11.84) 


切 应 力 和 切 向 运动 之 比 也 就 是 粘 洪 采 数 ,因此 用 公式 (11.83) ,我 们 得 到 
a | 上 《11.35) 


vo/6 2ako sinh(aF /26nkT ) 
当 应 为 忆 很 小 时 , 双 曲 正 纱 就 可 以 用 aF/26zk 了 来 代替 ,那么 
7 一 (2) nk 2 (nae, (11.86) 


2/ 胡 
通常 为 了 简单 起 见 ， 假 定 在 两 分 子 层 之 间 的 距 
离 5 是 与 瑚 格 点 之 天 的 距离 相同 的 ， 因 为 因子 

《6/4 等 于 1 

(11.86) 答 则 了 通过 激发 自由 能 来 表示 灶 
灌 性 的 公式 ， 自 由 能 AG 的 量 是 可 以 从 实验 来 
求 每 ， 因 为 要 造成 一 空 完 相 分 分 子 之 间 的 刍 必 
须 断 费 ， 并 且 它 和 次 化 过 程 中 所 断 禾 的 键 是 相 
同 的 ,由 此 可 以 推出 形成 一 空 穴 (一 分 子 体积 度 
的 大 小 ) 所 需要 的 能 量 就 是 汽化 能 AExw。 办 
此 可 以 推测 : 激发 自由 能 臣 和 汽化 能 成 正比 
的 ， 但 是 汽化 堆 AHng 一 AEak 十 RT 是 一 个 

比 AExg. 更 为 我 们 染 知 的 是 .实际 上 发 更 
AG 一 人 Frk/2.45. (11.87) 


图 11.9. 


这 个 公式 指出 :激发 自由 能 还 不 到 为 形成 一 个 分 子 体 积 大 小 的 罕 实 所 需 的 能 晤 ,要 解 


四 


ae 
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释 粘 性 流动 过 程 , 空 突 大 小 只 能 是 一 个 分 子 体积 度 的 一 个 分 数 ， 图 11.9 显示 了 具有 
这 种 结果 的 粘性 流动 的 一 个 可 能 的 机 构 ， 这 里 一 对 分 子 一 同 撞 出 去 , 经 过 了 90 的 
转动 ,然后 分 开 ， 所 需要 的 额外 体积 将 是 一 个 分 子 体积 的 1/3 大 小 的 数量 . 

《11.86) 能 够 写成 


Eumfe/2.45RT 


7 = 0.003990 < (11.88) 


Vi 


其 中 7 是 以 克 / 厘 米 - 秒 为 单位 ; Vr 是 一 克 分 子 液体 的 体积 ,以 厘米 ; 为 单位 ， 很 时 
显 ,流体 的 粘 灌 性 是 随 着 温度 的 上 升 面 下降 的 ， 这 个 行为 与 稀 沙 气体 是 相反 的 。 
如 果 液 体 是 正常 液体 ,那么 我 们 就 可 以 从 特有 罗 顿 定律 估计 这 汽化 能 
AEnt 9.4RT,, 
其 中 Ti 是 在 一 个 大 气压 下 的 沸点 ， 于 是 我 们 对 于 正常 液体 有 


3:83T0/T 


7 守 0.00399 3 (11.89) 


这 公式 对 于 粗略 估计 玉 诅 是 很 方便 的 . 
”在 液体 中 的 扩散 理 葡 很 容易 从 以 上 所 构 略 提 到 的 粘性 理论 导出 ， 然 而 理论 的 结 
果 是 和 实验 数据 不 相符 合 的 ;因此 在 这 里 ,我们 并 不 探 宪 这 简单 却 又 不 适用 的 理论 ， 


11.12. 液体 的 热传导 | 

极 据 (11.47), 我 们 在 稀 沙 气体 中 热传导 的 初等 理 前 答 出 的 热传导 率 是 二 51(cr)， 
(ncv) 是 每 单位 体积 的 定 容 热 容 量 ， 在 稀 洲 气体 的 情形 下 , 能 量 的 载运 者 是 分 子 本 
身 ,而 能 量 是 包含 在 分 子 的 平移 运动 之 中 在 液体 中 ,正如 在 固体 中 一 样 ,能 量 是 包 
舍 在 弹性 振动 的 横 波 与 对 波 之 中 ,也 就 是 在 声波 之 中 ， 能 量 的 载运 者 因此 就 是 这 些 
声波 ， 于 是 对 于 液体 热传导 ,我 们 仍然 能 够 利用 上 面 的 公式 ,只 看 我 们 把 2 解释 成 声 
波 的 传播 速度 ， 如 果 对 于 枚 波 和 楼 波 , 我 们 不 加 区 别 的 疡 , 印 得 


C 


上 1 
-7 (11.90) 

其 中 Pp 是 该 液 休 的 密度 而 B 是 等 温 压 篇 系数 . 1 就 必须 是 这 些 弹 性 波 的 平均 自由 

路 程 ， 但 是 由 于 液体 “品格 结构 ”的 不 规则 性 ， 波 要 受到 散射 和 衍射 。 液体 局 部 

规则 精 构 的 大 小 是 液体 中 分 子 间隔 的 数量 级 . 因此 如 果 了 是 每 个 分 子 的 液体 体积 ， 

那么 

l~ V3, (11.91) 
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.7 因此 是 几 个 翅 的 数量 级 ， 

当 ! 只 有 10 厘米 数量 级 而 = 是 与 10 厘米 / 秒 盖 不 多 大 小 时 , 格 波 的 特征 时 间 
必须 是 10-2 秒 。 正如 以 前 在 $11.9 中 所 述 的 ， 有 关 分 子 内 部 直 由 度 的 弛 耶 时 间 要 
比 这 大 得 多 。 因此 “ 唱 格 能 ”仅仅 是 由 弹性 波 运载 ， 而 分 子 的 内 部 自由 度 并 不 参与 
到 热传导 中 去 . 对 于 液体 平 动 自由 度 ， 每 克 分 子 热 容量 粗略 地 是 3R, 根据 (9.85)， 
于 是 


3R 
(ncv) we pr (11.92) 


其 中 V5 也是 该 液体 的 克 分 子 体积 ， 
联系 (11.90) ,C11.91) 与 (11.92) 之 后 ,我 们 得 到 
a 
VpB Vv 
其 中 有 一 个 待定 的 比例 关子， 将 实验 数据 代入 以 上 表达 式 后 ,我 个 发 现 ,这 上 比例 因子 
恰好 为 1, 这样 做 的 最 大 误差 仅仅 是 20%。 因 为 这 实验 并 不 是 一 个 容易 作 的 实验 , 理 
论 公式 的 偏差 看 来 大 多 数 恰好 是 1 的 实验 值 的 可 毕 度 。 水 的 热传导 素 的 精密 数值 已 
径 测 得 了 ,其 偏 益 仅仅 是 1.3 儿 .因此 在 保证 较 好 精确 度 的 条 件 下 ,液体 的 热传导 牵 
是 


173 
A= > 2， (11.93) 
其 中 N 是 阿 伏 加 德 罗 常数 而 M 古 分 子 量 ， 将 这 方程 和 普 汤 公式 二 21Cncv) 比较 ,可 
以 看 出 , 格 波 的 平均 自由 路 程 近 似 地 是 分 子 疝 距 离 的 三 倍 。 被 体 的 局 部 精 构 可 以 用 
一 个 对 于 中 心 分 子 具有 近乎 12 个 近邻 的 立方 蝇 格 措 洽 出 来 ,所 良 格 波 传播 的 自由 路 
程 是 三 信 分 子 距离 ,这 也 是 和 以 前 第 九 章 中 所 采用 的 液态 概念 相 一 致 的 . 

只 要 分 子 量 、 密 度 和 压缩 深 数 已 知 ,(11.93) 就 欠 量 了 热传导 率 ， 对 于 正常 液体 ， 
我 们 已 寻找 到 了 一 个 关于 有 的 表示 式 (9.98), 和 用 写 我 们 就 有 


+ 1/2 273 
9 
5 


其 中 7 也 是 在 一 个 大 气压 时 的 沸点 。 因此 正常 流体 的 热传导 率 , 只 要 当 分 子 景 , 密 
度 和 沸点 已 知 时 就 能 进行 计算 ， 因为 密度 随 温 度 减 小 , (11.94) 指出 ,正常 液体 的 热 
传导 率 也 随 温 度 减 小 ， 然而 这 沽 小 闫 不 象 (11.89) 所 指出 的 粘 灌 性 那样 快 ， 因 此 这 
液体 的 普兰 特 尔 数 cpwy/ MX 一 般 是 随 温 度 增 加 而 沽 小 的 . 
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11.13. 固体 的 热传导 

当 我 们 讨论 固体 中 的 热传导 时 ,我 们 必须 注意 在 导体 ( 象 金属 ) 以 及 在 移 穆 体 ( 娟 
离子 品 体 ) 之 并 的 区 别 理由 是 在 导体 的 酝 形 下 , 热 的 栓 运 主要 是 由 金属 中 的 日 由 电 
子 所 担任 的 . 即使 在 一 些 较 差 的 导体 如 筑 中 , 自 出 电子 在 室温 下 对 热传导 的 贡献 也 达 
90%, 在 一 些 良 导体 象 铜 中 ,自由 电子 的 重要 性 就 更 显 黄 了 , 当然 这 对 于 液体 金属 也 
是 同样 正确 的 ， 至 于 艳 络 体 , 热 的 传导 是 由 格 波 运 载 的 。 如 果 我 们 用 声速 <。 代 赫 6， 
用 德 拜 的 比 热 公 式 代 殖 cr， 于 二 是 我 们 也 就 能 够 应 用 公式 (11.47)，。 然而 在 这 里 ,我 们 
对 于 不 同 频率 必须 应 用 不 同 的 自由 路 程 7， 这 是 因为 在 固态 晶体 中 . 格 波 是 要 受到 晶 
体 中 各 种 阻碍 和 晶 格 的 缺陷 而 引起 散射 ; 小 的 阻碍 和 铁 陷 能 使 波长 为 短 的 波 散 射 , 波 
长 为 其 的 则 不 发 年 散射 ， 因 此 / 对 于 所 有 各 种 波长 并 非 是 一 常数 ， 事实 上 对 于 一 个 
答 定 的 固体 , ! 也 可 以 是 蔽 固体 温度 的 本 数 ; 因为 温度 可 以 改变 该 固体 的 不 完整 性 . 
因此 为 了 普 涯 起 见 ,我 们 把 1 当 作 县 频率 v 和 温度 了 的 函数 ， 但 是 cy 是 由 (6.70) 所 
葵 出 的 ,因此 


X= 3nck ( jl ee DE (11.95) 


其 中 = 加 /AT ， (11.95) 是 由 马 金 生 (Makinson)? 葵 旱 的 关于 唱 格 热传导 容 的 一 般 
WN: 

计算 固体 热传导 这 的 困难 在 于 /ST ,了 T) 或 是 7Cv, 7')，: 因为 蜡 粒 天界 、 杂质、 
相互 干涉 、 位 错 蕊 及 其 他 缺陷 的 缘故 ,1(6G2 ,并 ) 是 和 散射 过 程 有 关 的 .、 因 此 不 但 当 
我 们 确实 知道 了 这 些 散射 因素 的 分 布 和 和 性质 后 ,决定 ! 的 计算 是 十 分 复杂 的 ,而 且 更 
- 坏 的 是 ,这 些 因素 的 数目 和 分 布 是 很 容易 受到 加 在 固体 的 机 械 影 响 而 变化 。 然而 我 
们 能 够 从 实验 数据 推断 由 相当 显著 大 小 晶体 组 成 的 国体 1 的 值 ，! 的 值 当 温床 下 
降 时 是 增加 的 。 因此 对 于 0p 以 上 的 温度 求 说 , 因为 cv 几乎 是 等 于 3k 的 常数 ,这 些 
! 上 的 变化 使 得 热传导 系数 4 随 养 温 度 的 降低 而 增加 ,在 高 温 时 ,7 等 于 几 个 品格 则 
隔 4 开始, 湿度 合 低 , / 仓 大 ，1/ 的 值 悉 续 随 遍 度 ne 竹 莉 它 变 成 等 于 吕 
粒 大 小 时 为 止 。 因 此 它 是 受 昂 粒 大 小 限制 的 ， 而 且 如 果 温 度 还 当下 上 降 ,/ 二 必须 信 旧 保 
持 在 这 个 数值 上 上 ， 于 是 在 十 分 低 的 温度 时 , 72 是 和 cy 成 正比 的 ， 因而 其 变化 类 岂 124. 
在 温度 稍 高 时 , 印 混 度 在 0 附近 时 ,》 将 达 :| 它 的 最 大 值 。 因 此 ,多 咒 体 聚集 坊 的 固 


| 1) Naxinson, Proe. Chambridge Phil. Sor., 33 (1937), 371. 
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体 的 热传导 系数 的 一 般 行 为 必须 多 图 11.10 所 挫 组 的 ， 在 低温 时 , 蝇 粒 您 大 则 热 传 
导 性 能 愈 好 ， 在 另 一 方面 ,如 果品 粒 小 到 逼近 晶 格 间 辽 时 , 象 一 些 非 晶体 的 冻 精 液体 
《如 玻璃 ) ,那么 /永远 限制 在 几 个 蝇 格 间隔 的 大 小 上 而 且 是 一 第 数 ， 对 于 这 样 一 些 非 
晶体 物 盾 , 4 和 cy 成 正比 ,而 且 从 最 低温 度 到 最 高 温度 时 是 焉 滑 地 .上升 的 ,这 正如 图 
11.10 中 的 虞 和 线 所 示 。 
实际 上 的 耐 烤 材料 一 般 不 是 纯粹 晶体 的 ， 而 是 藤 体 和 各 种 不 同 数量 的 非 蝇 博物 

浊 合 在 一 起 做 成 的 。 因此 热传导 
是 这 两 类 共存 想 的 热传导 ， 而 人 
随 温 度 工 的 行为 在 两 种 极 撕 情形 
中 天 (如 图 11.10 所 措 写 的 )。 如 
提 该 混 台 物 有 具有 的 品 相 比 非 晶 相 
多 ,在 中 等 温度 时 ,热传导 率 将 随 
善 温 度 上 升 耐 下降。 如 果 混 合 物 
具有 的 非 蝇 相 比 晶 相 多 ,和 人 将 随 

温度 而 上 升 . 当 这 黄种 相 具 有 一 适当 比例 时 ,热传导 系数 可 以 在 一 相当 大 的 温度 范 
国内 是 一 常数 ,而 与 温度 无 关 . 从 这 事实 看 来 ,我 们 的 理 葵 虽然 在 原则 上 是 正确 的 ， 
SR 向 材料 中 去 ,尝试 预 着 时 热传导 奉 随 温度 变化 的 准确 规律 ， 
看 求 一 时 希望 不 


+ 


“11.14. 金属 中 的 热传导 

如 果 c? 是 每 个 电子 的 电子 比 热 ， 2sl 是 每 单位 体积 的 电子 数 , 1 是 金属 中 电子 的 
让 均 自由 路 程 ,而 v 基金 属 中 电子 的 平均 速度 ,那么 我 们 就 可 以 利用 初等 理论 的 理论 
结果 (11.47) ,得 到 由 于 金属 中 自由 电子 所 引起 的 热传导 率 为 “ 


本 二 eol, (11.96) 


电子 比 热 在 以 前 马 缀 计算 过 而 由 公式 (6.140)，(6.141) 和 (6.143) 葵 田 ， 温度 一 直到 
10005K,c? 是 与 移 对 温度 成 正比 的 ， 电 子 速 度 的 平 光 值 依 顿 于 亦 电 子 的 动能 ，、 但 是 
极 据 前 面 的 公式 (6.135) ,每 一 电子 的 动能 是 


但 是 7/e* 在 中 舌 温 庆 以 下 是 十 分 小 的 ， 因 此 电子 的 动能 几乎 是 -常数 ， 也 就 是 说 


Lh be ri 


2 几乎 是 一 常数 

电子 的 平 沟 自 由 路 程 ! 的 值 完 全 是 由 金属 中 电子 的 散射 过 程 决定 的 ， 如 果 金 属 
晶 烙 是 完整 的 ,由 于 击 烙 所 产生 的 势 就 是 完全 周 期 性 的 ,于 是 电子 将 无 阻碍 地 运动 而 
! 将 是 无 限 的 ， 然 而 实际 上 在 晶 格 中 由 于 下 型 原 因 的 存在 ,周期 性 旺 不 完全 的 : 

a) 格 点 上 原子 由 于 它们 的 热 运 动 而 离开 了 宅 们 的 平衡 位 置 所 产生 的 位 移 ; 

b) 在 国 深 体 中 外 来 原子 造成 的 晶 格 的 弹性 时 变 ; 

c) 由 于 位 错 、 晶 粒 半 界 等 所 引起 的 晶 格 断裂 . 

在 中 等 温度 时 , a) 是 最 重要 的 散射 因素 ,我 们 可 以 葵 迹 :平均 自由 路 程 是 和 热 运动 的 
原子 位 移 的 平均 平方 成 正比 的 .但 是 位 移 的 均 方 是 任 一 简 谐 振子 的 动能 ,因而 是 和 
品格 振动 的 动能 成 正比 的 ,在 中 温 时 这 就 是 和 了 成 正比 ， 因此 ,在 这 样 一 些 温度 时 ， 
是 和 了 成 反比 的 .、 于 是 (11.96) 指 出 , 在 中 温 时 热传导 系数 1 是 与 温度 无 关 的 , 这 
已 被 实验 所 首 实 ， 

在 十 分 高 温 时 ,对 于 某 些 金属 由 (6.141),(6.143) 所 定义 的 特性 电子 温度 6., 对 于 
电子 可 以 低 得 足够 使 其 状态 属于 非 退 化 的 ,于 是 电子 的 动能 正比 于 了 而 避 是 一 个 常 
数 ，* 是 正比 于 Y 工 ， 那么 电子 热传导 素 随 温度 -二 而 变化 ,也 就 是 各: 4 在 十 分 高 
漫 时 可 以 沽 小 . 

在 十 分 低温 时 ,电子 的 散射 也 不 是 由 蝇 格 的 热 振动 所 控制 了 ,因为 它 是 太 小 而 不 ， 
能 起 作用 . 在 另 一 方面 ， 原 因 c) 变 得 重要 了 。 但 是 这 种 晶体 的 缺陷 对 任何 一 种 唱 
体 来 说 在 大 小 上 是 固定 的 ， 因 而 在 十 分 低温 时 ! 是 常数 。 因此 ”和 ! 都 与 温度 有 
关 , 然 而 中 却 和 温度 成 正比 ，。 所 以 在 十 分 低温 时 ,电子 热传导 率 随 着 温度 作 和 线性 变 
化 . 

从 整个 温度 范围 看 求 , 电子 热传导 牵 的 变化 就 必须 象 图 11.11 所 表示 的 ， 因此 
| 在 十 分 低温 时 ， 电 子 对 热传导 率 的 
页 献 是 相当 小 的 ， 根 据 前 面 一 节 的 
讨论 ， 唱 格 对 热传导 率 的 页 献 在 低 
温 时 倒是 相当 显著 的 . 事实 上 ,总 
热传导 率 可 以 用 图 11.11 中 的 虚 
线 来 表示 。 从 图 上 可 以 看 时 ,在 十 
0 Tk | 分 低温 时 格 波 在 运载 能 量 上 的 重要 

Bl lst: 性 ,在 低温 情况 下 , 欧 根 休 和 导体 的 
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差别 也 不 得 中 温和 高 温 时 那样 显著 D。 
金属 中 的 自由 电子 也 是 金属 导电 的 媒介 ， 一 电子 在 陌 次 磺 措 之 问 的 平均 时 间 是 
1/e; 在 这 段 时 间 中 ,电场 六 输电 子 一 个 加 速 庆 eX/m,, 其 中 。 是 电子 电荷 , ms 是 电子 
质量 。 由 于 这 加 速度 使 得 在 直 由 路 程 来 句 的 速度 成 为 -< 二 井 具 有 一 平均 速度 为 


777。 
到 二 > 二 ,这 就 是 在 电场 方向 上 的 速度 和 无 规则 热 运 动 的 述 加 . 在 第 二 碰撞 时 ， 


te 向 而 辕 变 成 热 运 动 ， 如 果 每 单位 体积 有 wa 个 


电子 , 这 电 访 密度 是 7 一 .ziete， 而 从 欧姆 定律 得 到 电阻 从 PP 是 
xX 2mev 


Pp 二 一 三 


7 nse 


(11.97) 


因为 7 按 1/T 形式 改变 , ov 儿 平 是 常数 ，p 就 应 随 了 7 的 形式 改变 , 这 一 点 已 被 实验 
所 总 实 ， 这 样 对 于 中 等 温度 ,电阻 率 随 温度 作 缕 性 的 增加 ， 
根据 (6.140) 和 (6.141)， 


你 
ch = 


如 采 我 们 名 略 格 波 在 常温 下 对 热传导 的 微小 作用 ,那么 (11.96) 葵 唱 


1 XT 
人 一 一 1ozpzc 一 下 一。 ， 11.98 
3 ”了 人 Se) 


将 (11.97) 乘 上 (11.98) ,我 们 得 到 


外 本 (三 £) a (11.99) 


但 zew 是 电 子 动能 的 二 倍 , 而 且 极 据 (6.135) 是 近似 地 等 于 2e* 一 人 8., 如 此 


全 = 从 = 2.94 X 10 伏特 ?KK (11.100) 
如 . 


这 是 惠 特 曼 - 弗 兰 兹 (Wiedmann-Franz) 常数 ， 对 于 大 多 数 金属 ,实验 值 和 这 理 葵 值 
十 分 相近 , 这 正 是 表 11.4 所 表示 的 。 这 规律 说 明 导热 好 的 金属 象 银 和 钢 ， 它们 的 
束 11.4. 冲 特 晕 - 弗 兰 区 常数 (单位 10™ 伏特?*K™) 


金属 .| cs | ss | sn ma | mm Fe 


了 了 一 291 "天 
T=373°K 


2.32 


2.28 | 2.36 2.43 


1) 关于 实验 数据 ,例如 参看 Esterinann and Zinmerman, J. AAppl. Phys., 25 《19527， 7 
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大、 从 而 必然 小 , 电 就 是 电阻 雍 小 , 导电 能 力也 好 ; 这 是 完全 符合 我 们 的 日 常 观察 
的 。 本 节 的 计算 给 这 一 实践 竺 淋 以 理 章 上 的 解说 ,说明 不 论 导 热 也 好 ,导电 也 好 ,次 
定 宅 们 的 因素 是 一 样 的, 祁 是 电子 在 金 忆 中 的 活动 ,对 电子 的 运动 阻碍 匈 少 ,导热 
电 号 您 好 。 


第 十 二 章 “” 中 子 的 扩散 和 减速 


在 前 一 章 的 避 划 里 我 们 早已 的 过 ， 用 几率 分 布 画 数 的 完整 的 运动 葵 方 法 去 研究 
还 过 程 .好 使 对 于 稀 沙 气体 ， 也 有 着 数学 上 的 极 天 的 复杂 性 ,这 是 因为 儿 素 分 布 男 
数 所 满足 的 方程 星 非 线性 的 ， 但 是 着 不 是 在 所 有 的 情况 下 ,几率 分 布 丽 数 所 满足 的 
方程 都 是 非 线 性 的 : 假如 所 研究 的 介质 包含 有 了 两 类 粒子 A 和 昌林 B 种 粒子 的 数量 大 
大 趣 过 4 种 粒子 的 数量 ,而 且 如 果 问 题 的 物理 情况 是 ， 只 需要 考虑 人 种 粒子 对 热力 党 
平衡 状态 的 偏离 ,那么 B 种 粒子 的 状态 主要 取决 于 和 它 同 种 粒子 的 相互 作用 ,而 且 息 
们 的 分 布 岁数 与 A 种 粒子 的 存在 无 关 ， 因 此 ,在 言 算 A 科 粒子 的 分 布 画 数 时 , 关 丁 储 
措 效 应 ,我 倍 只 需要 考虑 A 种 粒子 与 B 种 粒子 的 砍 授 就 锰 了; A 种 粒子 与 A 种 粒子 之 
间 的 磁 播 要 比 A 种 粒子 与 B 种 粒子 郁 担 少 得 多 , 是 二 级 效应 ,所 以 是 可 以 忽略 掉 的 . 
这 样 .对 于 入 种 粒子 的 分 布 夯 数 来 说 , 厂 拖 效应 是 终 性 的 。 所 以 对 这 一 种 情形 ,由 运 
动 答 给 出 的 古稀 性 方程 而 不 是 非 钱 性 方程 ， 因 此 ,数学 问题 就 大 大 地 简化 了 . 
金属 中 自由 电子 的 更 伦 兹 再 葵 , 就 是 属于 这 种 情况 的 一 个 例子 ， 自由 电子 的 劳 
丛 北 将 葵 中 ,A 种 粒子 是 电子 ,B 种 粒子 是 原子 ， 由 于 自由 电子 理论 中 的 基本 近似 有 
问题 , 序 使 扶 照 运动 苍 作 完全 正确 的 分 析 , 其 计算 千 果 也 是 不 精确 的 ， 所 以 我 们 不 在 
这 里 计 葵 这 个 例子 , 戎 者 可 以 参看 其 他 的 教科 书 "。 另外 一 个 例子 是 , 在 核反应 堆 中 
的 中 子 扩 基 和 减速 问题 ， 在 这 个 问题 中 ,和 A 种 粒子 是 中 子 , B 种 粒子 是 反应 堆 材 料 中 
的 其 他 原子 的 原子 核 . 假如 反应 堆 井 不 是 在 前 量 发 生 达 非常 高 的 情形 下 工作 , 半 么 
中 子 密度 要 上 比 原 子 核 密度 小 得 多 ， 因 此 ,对 于 一 个 功率 较 低 玖 者 中 等 的 反应 堆 来 说 、 
中 子 的 扩散 和 减速 是 一 个 种 性 的 运动 容 问 题 。 我 科 将 在 本 章 中 讨论 这 个 问题 ,作为 
输 运 过 程 先 整 的 运动 论 方 法 的 一 个 简单 的 实例 ， 这 里 的 材料 条 自 马 夏 克 CMarshak)、 
勃 洛克 (Brooks) 和 赫 蕉 划 (Hurwitz)? 的 工作 ， 


12.1. 中 子 在 纯 吸 收 介 盾 中 的 扩散 
我 们 从 “中 子 物理 "开始 讨论 , 先 不 考虑 克拉 后 中 子 的 碱 束 ， 也 就 是 雇 为 厂 播 是 完 


1) 订 套 由 Chapman and Cowling, “Mathematical Theory of Nonuniform Gases”, Cambridge, 1939, 
作 [ 


第 18 章 ， 
2) Marshak, Rraoks and Hurwitz, Naecleonics. 4. May: 53. Tuly (1949). 


EP 


侈 弹性 的 ,在 苑 手 过 程 里 中 子 没 有 能 量 的 变化 .在 空间 体积 单元 dr 一 dxrdydz 里 ,在 
时 间 z, 速 度 矢 量 在 8 方向 和 0 十 48 之 间 的 中 子 数 和 目 表示 为 

N(r, 8,¢ )draQ, (12.1) 
NCr ,0,7) 是 一 个 标量 丙 数 ,事实 上 宅 就 是 我 们 问题 中 的 分 筒 丽 数 ， 假如 到 是 中 子 
的 速 认为 一 个 常数 ,那么 中 子 数 NN 的 全 部 变化 率 为 


DY ON(r, QD yg. vN(r, 0, 2) | (12.2) 


Dt Oz 


式 中 右边 第 一 项 代表 局 部 变化 ,第 二 项 是 由 于 中 子 自身 运动 所 引起 的 变化 . 引起 分 
布 画 数 的 这 些 变化 ,其 原因 丰 三 :第 一 ,由 于 柄 手 所 产生 的 散射 与 吸收 的 效果 使 VCr， 
8, 减少， 吸收 完全 取消 了 这 个 中 子 ; 散射 则 变更 了 中 子 运 动 的 方向 , 因 之 变更 了 
2. 第 二 , 正如 散射 可 以 使 中 子 跑 岂 49 的 范围 以 外 , 散射 也 能 使 在 28 范围 以 外 的 
中 子 跑 到 49 范围 里 来 , 也 就 是 中 子 能 被 散射 到 20 范围 里 来 ， 第 三 ,也 就 是 最 后 一 
个 关于 分 布 画 数 N(r, 8, z) 的 变化 的 原因 , 当然 是 速率 为 V 的 中 子 产生 , 也 就 是 由 
于 有 中 子 源 的 存在 而 产生 的 变化 . 

为 了 把 这 些 想法 定量 地 表示 出 来 ,我 们 引入 作用 截面 或 称 克 模 截面 的 松 念 ， 当 
一 个 中 子 打击 在 一 个 地 子 (原子 ) 上 ,那么 出 现 了 一 -次 确 权 而 产生 某 一 个 作用 ,这 个 作 
用 的 几率 显然 和 苇子 的 大 小 成 正比 ,因此 这 个 作用 的 几率 可 以 换算 成 儿子 的 大 小 ,而 
这 靶子 的 大 小 称 为 作用 截面 ( 它 的 天 小 依赖 于 我 们 所 考虑 的 作用 ,是 散 英 或 是 吸收 ). 
单位 体积 里 总 的 靶子 的 大 小 等 于 这 截面 乘 以 单位 体积 里 的 直子 的 数目 (或 者 原子 数 
目 )。 我 们 合 表示 单位 体积 里 总 的 散射 和 吸收 藏 面 ， 那 么 单位 时 间 里 在 单位 体积 
里 起 散射 和 吸收 的 儿 率 是 Vo。 每 一 次 运作 用 痢 使 得 一 个 中 子 跑 到 40 范围 以 外 去 ， 
因此 ,由 于 这 原因 而 产生 的 分 布 图 数 的 变化 率 是 一 NCr, 8, #)Vo, 

相似 地 , 现在 合 6 是 单位 体积 里 的 总 散射 截面 。 那么 在 单位 时 间 里 在 2' 方向 
的 一 个 范围 40' 里 的 中 子 , 散 艇 的 数目 是 N(r， 0', ed2;， 但 是 着 不 是 所 有 被 散 
射 的 中 子 在 散射 之 后 都 由 原来 的 0' 方向 变 成 8 方向 ， 因 此 我 们 要 用 -一 个 分 数 下 求 
和 表示 究 荡 有 多 少 中 子 从 8' 方向 变 到 8 方向 ， 显 然 了 依赖 于 Q 和 2' 之 间 的 角度 , 它 
是 @ 和 488 之 开 夹 角 的 余弦 的 醒 数 , 也 郎 王 是 Q .8' 的 副 数 ， 所 以 在 范围 2Q' 里 取 
直子 从 8' 方向 散射 到 方向 的 中 子 数 是 N(r, 0', 人 Vo,F(0, 8 )42， 对 9 作 积 . 
分 , 则 得 到 散射 到 2 方向 的 中 子 的 总 数 为 


| er, 0 DPC 0020- 


= 
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很 显然 ,散射 只 能 改变 中 子 的 方向 ,而 不 能 改变 中 子 总 的 数目 ,所 以 
zco . 020 一 Jac .040 = 1. 
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(12.3) 


假如 我 们 把 在 r 氏 单 位 体积 里 的 中 子 源 发 射电 来 的 中 子 是 在 8 方向 上 , 在 49 


图 数 的 一 个 积分 微分 方程 : 


， 范 围 里 中 子 的 数 自 表 示 为 5(r, 2, ,那么 由 上 面 的 讨论 ,我 们 得 到 最 后 的 关于 分 布 


B+ VQ. TN= 一 Nra+|wcr， 9 VGoFCQO) A + Sr, 8, (12.4) 
i 


这 个 方程 与 波 尔 慈 县 为 非 沟 匀 气 体 的 气体 分 子 分 布 丽 数 推导 的 方程 相应 所 有 这 种 


类 型 的 方程 都 叫 作 波 尔 慈 曼 方 程 。 但 是 , 正 象 
我 们 前 面 所 讲 过 的 那样 , 方程 (12.4) 对 于 未 知 
量 N 是 米 性 的 . 

假使 我 们 暂时 计 答 具有 平面 对 称 的 、 定 党 
的 情形 ,也 就 是 一 维 定常 的 情形 ,那么 我 们 的 基 
本 方程 (12.4) 就 能 够 简化 ， 因为 是 一 椎 定常 情 
形 ,所 以 可 以 去 掉 所 有 关于 时 间 的 考虑 , 源 8 仅 
是 本 性 空间 坐标 z 及 2 的 夯 数 ， 此 外 ,假如 我 
们 所 考虑 的 源 是 各 向 同性 的 ， 划 8 仅 为 2 的 加 


图 12.1. 


数 . 所 以 ,N 是 z 和 忆 的 画 数 ,4 是 如 和 > 方向 之 关 的 夹 角 余 汞 .. 换 症 之 ,在 球 极 华 


标 中 4 == cos 90, 设 9 为 经 角 , 如 图 12.1 ,那么 我 们 有 
S(r, 0,7) = S(z) 
及 
VCr 0, dD = N(z, nu)dpdg. 
因此 波 尔 副 络 方程 变 为 


Vp 一 一 Na 十 | ves, pVoF (pd dg + S(z), 


其 中 uw 是 初速 度 和 末 速 度 之 阅 的 夹 角 0 的 余弦 ,利用 三 角 关 系 ， 
co0s0, — cos feosO’ + singbsinbcos( 中 一 由)， 
我 们 就 能 皇 册 内 , 玉 及 天 三 者 之 间 的 关系 : 
w= pe + MI— WVI— pcos Cg — wb). 
包括 所 有 共和 中 和 什 的 单位 体积 的 中 子 数 No 为 


No(z) 一 zx| ， NGCz、A)dN 


(12.5) 


(12.6) 


(12.7) 


(12,8) 


(12.9) 


ee 


Be i 
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12.2. 点 源 和 平面 源 之 问 的 关 柔 

虽然 我 们 已 烃 把 普 逼 的 波 尔 歼 紧 方程 简化 碟 一 稚 情形 ， 但 实际 上 对 于 它 的 普通 
性 震 汽 有 多 大 损失 ， 这 是 因为 一 个 点 源 问题 的 解 能 够 用 平面 源 问 题 的 解 的 微 商 来 表 
， 示 (所 谓 平 面 源 就 是 分 布 在 垂直 于 * 融 的 划一 平面 内 具有 某 一 强度 分 布 的 源 )， 为 了 
弄 清 这 一 点 ,我 们 合 g&(7) 是 点 源 情况 下 的 中 子 密度 No(7), 也 就 是 它 是 关于 在 7 一 0 
点 上 有 一 单位 强度 源 时 的 波 尔 歼 蝇 方程 的 解 。 那么 对 于 任意 :分布 的 各 向 同性 源 
Sok?), 其 相应 的 中 子 密度 由 下 面 的 积分 痊 出 : 


Vr) = | sr es (12.10) 


这 是 因为 我 们 的 波 尔 慈 曼 广 程 是 线性 的 ,可 以 容许 解 五 相 逃 加 . 
假如 在 特殊 的 情形 下 , S(r) = 6(z), 其 中 5(z) 是 所 谓 脉 冲 6 画 数 , 写 的 定义 为 


Fe 、 +e 
[ a ee SHAE = (12.11) 
那么 ,这 个 源 是 一 个 分 布 于 整个 z = 0 在 面 上 的 ,单位 面积 上 有 单位 强度 的 源 ,而 
he 


式 中 是 离开 > 下 的 径 向 距离 ， 这 样 对 于 分 布 在 2 二 0 面 上 的 平面 源 ,(12.10) 简 化 ， 
成 下 面 的 形式 : 
No(z) 一 | dp | ozo| dvs )gCV (2 — +p) __ 
二 『 dp| pdpg(V E+ pi) 当 2 pdpgC VF TD) _ 


一 :| RodRogl Ro,) (RE = ?+ pop). 
| 


所 以 ,假如 我 们 用 X(z) 卖 示 有 只 有 有 单位 续 度 分 布 的 平面 源 的 标准 解 , 那 么 


X(z) = zr| Rod Rog( Ro). (12.12) 
因此 对 > 微 痪 ,得 
| ZX 1 
g(Ro) = 元 已 这 A (12.13) 


所 以 点 源 问 题 的 鲜 , 可 以 从 平面 源 问 题 的 解释 过 简单 微 商 而 得 到 .有 了 点 源 的 解 ,我 
们 可 以 涌 过 这 加 法 得 旺 一 个 在 空间 具有 任意 分 布 的 源 的 解 . 
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12.3. 扩散 理论 沂 似 
为 了 解 基 本 方程 (12.7) ,我 们 把 仙 描 丽 数 (6) 展开 成 球 谐 级 猴 : 


F(po) 一 > 二 一 1 FiPi(C po), {12,14) 
1=0 T 
其 中 Pi 是 第 7 闻 的 勤 诗 德 多 项 式 ，Fi 是 展开 条 数 ,可 以 由 (pw) 计算 出 来 : 
Fi | PCP)a0. (12.15) 


间 样 ,我 们 能 够 答 出 分 布 图 数 N(z, pg) 相似 的 展开 式 ， 
N(z, 1) = > 2 Ns) Pp), (12.16) 
人 pi wy 


其 中 Ni(z) 是 = 的 男 数 , 写 可 以 由 下 烈 式 子 计算 屿 来 : 
Ns) = | NC, mPKaag 《12.17) 


假如 中 子 的 扩散 过 程 大 不 十 分 强 询 ,那么 ,中 子 在 局 部 范围 中 几乎 是 与 原子 处 在 
热力 学 平衡 状态 ,因此 分 布 夯 数 在 局 部 范围 内 差不多 是 各 向 同性 的 , 所 以 系数 Nu(z) 
应 当 比 Ni(z) 大 得 多 ,而 Ni(z) 又 要 比 其 他 的 高 级 系数 大 得 多 。 这 种 情况 与 其 他 任 
何 强 的 狂 运 过 程 (例如 气体 中 的 粘 沾 性 ) 先 全 相似 、， 现在 我 们 先 做 这 样 的 假定 ,以 后 
我 们 再 来 确定 这 一 近似 的 实用 范围 ， 由 于 PoCp) = 1， PCp) = gp, 我 们 就 把 我 们 的 
近 仆 式 写 成 

N(z, p) 宕 [NaCz) + 3uNi(z)]. (12.18) 


由 于 (12.17) 和 PCp) = 1, NG) 的 物理 意义 很 简单 ,就 是 以 前 定义 的 中 子 密度 ， 扩 
散 流 了 是 
了 三 (we aa 二 了 Nm(o)， (12.19) 


这 样 , Ni(z) 一 J/7- 所 以 ,我 们 的 条 件 Ni & No 很 简单 ,就 是 扩散 流 相对 地 弱 , 或 者 


说 是 一 个 器 的 惊 运 过 程 。 为 了 写 起 来 方 使 ,我 们 改变 单位 使 得 VY 一 1 及 so 一 1, 并且 


1 一 一 (12.20) 


这 样 , 波 尔 副 曼 方 程 (12.7) 就 变 成 下 面 的 形式 : 


| 
i 
| 
4 
1 
| 


de i 


hs i 
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£3 NV D | NG. FH)aQ’ 十 Se. (12.21) 
计算 (12.21) 牛 的 积分 ,我 们 将 展开 式 (12.14) 及 (12.16) 代 入 。 因 之 


{Nz, p) FCp)a0’ = = 5 AHL NPp) LtL pp Cu)d0. 
- 4 和 不 


11=0 12=0 大 
(12.22) 
出 于 jw 是 由 (12.8) 给 出 的 ,所 以 我 们 必须 展开 Pi,(p)。， 这 里 有 一 个 所 请 球 谐 丽 数 的 
加 法 定理 可 以 利用 ， 
i 
Pi(p) = Pan)Prlp) 十 2 > (一 Dr "(pp) Pr ) cosm(g — $b’). 
(12,23) 
但 是 (12.22) 中 的 积分 要 求 通 及 于 8' 或 者 通 及 于 内 。 而 由 (12.23) 得 知 ,在 (12.23) 的 
被 积 函 数 中 内 仅 作 为 cosz( 由 一 内) 出 现 , 因 此 ,(12.23) 中 除了 7 一 0 的 一 项 之 外 ， 
其 余 各 项 积分 以 后 都 等 于 堆 . 因此 ， 


(Ns, pF Cm)a0 = > > NCD PC) 2 二 ep CR 


=0 12=0 
; (12,24) 
应 用 勤 赴 德 多 项 式 的 正 交 关系 ,最 后 我 们 有 
ce AD)FCnoZ2 = Ni(2) PF, 人 Cy (12.25) 
PL 
因此 波 尔 兹 坚 方 程 (12.21 ) 更 在 可 以 写成 
no Nid > Ni (Fs 2 和 tlp()+ sa), (12.26) 


Oz 
我 们 可 以 将 (12.26) 对 pp 取 和 平均 , 即 对 4 积分 , 由 上 二 一 1 到 pp 王 十 1， 然后 用 
Solg) 表示 单位 时 间 里 单位 体积 中 产 年 的 中 子 ,我 们 有 


Gos) = Ansa) (12.27) 
或 者 我 们 恢复 原 求 的 包含 了 和 ae 单位, 我们 得 到 

人 二 六 sa(a， (12.28) 
此 外 我 们 用 了 由 (12.3) 得 到 的 关 杀 式 : 


太一 | £m)a0 a (12.20) 
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第 二 个 方程 能 够 由 (12.26) 得 到 ,办 法 是 先 将 (12.26) 乘 以 py, 并 旦 注意 到 


己 一 + 三 Pp), (12.30) 


然后 将 鳞 过 上 的 方程 对 上 积分 ,由 上 一 一 1 到 jp 一 ++1， 略 去 Na(z) 以 及 更 高 级 项 ， 
再 恢复 原来 的 单位 ,我们 就 得 到 


ld 一 GIVi 二 coll — HFN. (12.31) 


3 dz 
《12.28) 和 (12.51) 是 (12.18) 中 的 两 个 未 知 画 数 No 和 Ni 所 要 满足 的 两 个 方程 。 这 两 
个 方程 对 于 解决 台中 子 流 的 扩散 问题 已 经 是 足够 的 了 。 (12.28) 实际 上 就 是 中 子 流 
的 束 续 方程 ,流出 体积 单元 的 滔 流 量 为 全, 宅 为 产生 的 中 子 数 和 科 吸 收 的 中 子 数 之 
差 So(z) 一 fN, 所 平衡 ， 这 个 方程 也 告诉 我 们 ,要 使 得 Ni 实际 上 上 比 No 小 , 则 源 Sz) 
必须 要 弱 , 也 就 是 说 离开 源 要 远 ,并 且 f 要 小 ,就 是 使 散射 比 吸收 求 得 主要 这 些 就 
是 我 们 以 前 替 的 这 一 近似 成 立 的 条 件 。 由 (12.31) 给 田 , 电子 流 Ni 可 以 表示 为 中 子 
的 浓度 陡 度 ,而 它们 中 间 的 关系 与 唯 象 扩散 定律 有 相同 的 形式 。 jw 是 二 级 小 量 , 因 
为 在 我 们 的 理 葵 中 ， f 和 Ni 都 是 小 量 ， 因 此 ,在 (12.31) 中 的 Ni 项 可 以 略 去 ， 
由 (12.28) 及 (12.31) 消 去 Ni ( 略 去 NL) ,我 们 得 到 

和 2 一 一 gfNo 十 So (2). (12.32) 
这 就 是 所 请 的 中 子 扩散 方程 。 习惯 上 常 把 它 和 写成 另 一 种 形式 并 且 推 广 到 三 欠 的 情 
形 : 


Yazv 一 二 No 十 二 So 一 0， (12.33) 
| 工 D 
式 中 ; 
1 a Vv 
3a2f(T 一 Fi1) 35(1 一 Fi) 
这 些 常数 可 以 作 如 下 的 解释 : o 是 单位 体积 里 的 总 截面 ,其 量 移 为 长 度 的 倒数 ， 因 此 
1/g 是 基 一 个 长 度 ， 事 实 上 宅 就 是 中 子 与 原子 作 磁 播 时 的 平均 自由 路 程 ， 所 以 1/c 
叶 作 散射 平均 自由 路 程 工 且 用 上 来 表示 ,或 者 
工 


1 一 一 . (12.34) 
o 


因子 1/(1 一 Pi) 葵 出 在 第 十 一 章 $ 11.3 中 所 谓 可 度 持 禹 度 的 影响 ， 因 此 我 们 可 以 
定义 一 个 输 运 平均 自由 路 称 : 


: Lr 5 A 
这 样 ,扩散 系数 (也 就 是 常数 万 ) 是 


D= Ly, (12.36) 


jo 是 单位 体 祝 里 的 俘获 截面 ， 郡 么 1/ja 是 俘获 平均 自由 路 得 ,或 


= (12.37) 
[23 
因此 和 邓 数 


[7 一 = lle. (12.38) 


很 有 兴趣 的 是 ,在 这 一 人 季 中 , 应 用 线性 波 尔 兹 曼 方 程 所 得 到 的 精 果 , 与 前 一 章 中 
所 裔 办 运 过 程 “原始 理 葡 "所 得 到 的 结果 -上 分 相似 ， 但 是 ,在 这 里 ,所 以 得 到 这 个 精 果 
的 道理 是 由 于 物理 情形 大 大 地 简单 了 , 方程 也 是 很 简单 的 , 能 够 精确 地 计算 出 辕 果 ， 
而 基 不 象 以 前 那样 只 是 粗略 的 估计 ， 其 实 最 后 烙 果 与 以 前 由 原始 理论 所 得 的 结果 相 
类 似 , 那 实 际 上 是 偶然 的 , 因此 我 们 决 不 能 把 这 里 的 结果 ,公式 (12.33), 看 作 是 不 精 
确 而 需要 用 数值 因子 求 校正 的 ; 相反 , 在 氢 述 过 的 限制 条 件 下 ,数值 因子 工 不 需要 任 
何 校正 . 

我 们 现在 来 解 在 z 二 0 平面 上 分 布 为 单位 强度 的 于 面 源 问题 。 因为 在 这 本 面 
之 外 , 源 的 强度 是 霉 , 因 此 (12.33) 简 化 成 | 


2 7 
dN No (12.39) 


所 以 在 一 无 穷 介质 中 ,远离 源 的 中 子 密度 可 以 表示 为 

MM= Ac*: (zz>0)， 

Ne A (xz < 0), 
跷 zx 一 0 平面 很 远 的 地 方 ,中 子 窗 度 癌 近 地 赵 向 于 雳 .为 了 确定 常数 4 ,我 们 必须 应 
用 包含 有 源 的 方程 (12.33). 因为 源 的 强度 为 1, 所 以 So(z) = 6(z)， 这 样 ,把 方程 
(12.33) 积 分 ,由 zx 一 一 6 到 x 二 e, 关 且 合 e 一 0, 我 们 有 


€ 2 
0 一 iinm | ~ . No + 2 有 过 
0- dz LL’ D 
a | 时 [| + 工 一 -244+ 工 
dz js=+0 dz 42:=—0 D L D 
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因此 ,我 们 有 
4 一 过 
2D 
而 中 子 密度 最 后 由 下 式 给 出 : 
人 
Nz) 一 二 12.40 
(z) Be ( ) 


有 了 这 个 无 穷 介质 中 单位 强度 焉 面 源 问 题 的 解 ， 我 们 可 以 利用 迫 加 法 很 容易 得 
到 更 复 当 的 问题 的 解 。 例如 , 假使 平面 源 在 > = xz', 而 在 x 二 0 介质 和 鞭 空 接 狠 ， 
因此 Nolz) 一 0。 这 个 奖 题 可 以 用 映 象 法 来 解 。 我 们 把 = 一 xz 有 一 平面 源 的 解 与 
z 二 一 x 处 有 一 同样 强度 的 平面 记 点 《 序 负 的 中 子 源 ) 的 解 相 加 。 现在 边界 处 在 两 
个 符号 相反 的 源 之 间 , 而 No 由 于 对 称 的 稳 故 , 在 边界 上 将 自动 等 于 甘 ， 根据 这 个 满 
理 , 我 们 得 到 这 个 问题 的 解 为 ， 


LL a We er . 
No(z) 万 {e DA 如 | Wb (12.41) 


其 中 第 二 项 是 由 映 象 所 产生 的 . 


12.4. 疲 尔 效 曼 方程 的 精确 解 
假如 我 们 假定 散射 是 各 向 同性 的 ， 那么 Fo = 1; Fi) 一 0, 1 尖 0. 所 以 对 于 在 
z 一 0 处 有 一 单位 强度 的 平面 源 的 情形 ,(12.26) 可 以 写成 


pV NC p) + Cf PE 6) (12.42). 
az 人 Ax 
我 们 可 以 确实 得 到 这 个 方程 的 一 个 精确 解 ， 而 不 需要 象 上 一 节 中 一 样 加 上 有 中 子 流 
是 微弱 的 限制 . 我 们 可 以 把 这 一 精确 分 析 得 到 的 辕 果 与 上 -- 节 得 到 的 精 果 比较 ,从 
而 装 定 出 近似 的 扩散 理论 的 准确 性 ， 当然 ,这 种 利用 波 尔 兹 曼 方 程 精确 解 来 对 比 的 
可 能 性 ,在 非 均 匀 气 体 的 运动 葵 中 是 没有 的 ,因为 在 那里 波 尔 兹 曼 方 程 的 非 线 性 使 得 
直 汽 今天 还 没有 找到 它 的 精确 解 , ， 很 幸运 的 是 , 在 非 均 匀 气 体 理 葵 中 , 象 这 样 的 第 
一 级 理论 的 验证 并 不 那么 党 切 需要 ,因为 在 一 般 的 条 件 下 ,第 一 级 理论 中 的 基本 限制 
(自由 路 程 比 空间 范围 要 小 ) 是 能 严格 地 满足 . 但 是 对 于 中 子 扩散 问题 , 正 象 我 们 在 
问题 12.1 中 所 看 到 的 ,平均 自由 路 程 的 数量 级 有 几 个 厘米 ， 因 之 平均 自由 路 程 与 空 
于 大 小 的 比率 状 不 是 小 汉 星 以 使 第 一 级 理 花 能 够 精确 成 立 的 地 步 ， 所 以 -- 定 要 考虑 
到 中 子 的 大 的 平均 自由 路 程 而 加 以 校正 ， 这 就 是 这 一 节 和 下 一 节 的 目的 ， 

为 了 要 解 (12.42) ,我 们 用 福 里 哀 变换 方法 , 井 且 命 分 布 男 数 V 的 变换 为 M 画 数 ， 


M(y, 2) 5 | N(z, L)e™dz, (12.43) 


然后 用 ei 乘 (12.42), 并 且 对 z 积 分 ,由 x 二 一 wm 到 z 二 十, (12.42) 的 左边 成 
为 


zz 二 +% 


| evap 之 dz 一 xcz， pe | 


—% 


二 of ewN(z, 4)dz. 


2=—% 


对 于 在 无 穷 介 盾 中 的 平面 产 , 在 * 一 土 co 处 ,NN == 0.。 因此 ,这 方程 的 右边 第 一 项 
为 雳 ， 第 二 项 的 积分 正好 是 M(y, R)， 这 样 ,经 过 变换 后 的 方程 为 


Ciyp + DMCy, 站 一 一 上 MG) + +. (12.44) 
4 47x 
其 中 Mo(y) 是 No(z) 的 福 里 哀 变换 , 印 5 
Mv) = 上 cepzxVo(z)dz。 (12.45) 
由 (12.44) 把 MGCy，A) 解 岂 ,我 们 有 
M(y, 1) = (1 — Moly) I 十 1 DS 
+x l—iyg 4xl1—iypg 


边 为 M,()， 这 样 ， 
i i (1 一 1) Mo(y) 2 人 du : 工 2 5 a 
My) = ~ | a | i | | 


0 11—iyp 4Axu9 Fb iyp” 
但 是 积分 
人 本 二 下 二 tanb > ， 
11 —iyk zy li+iy y 
所 以 ,最 后 我 们 有 
tanh™!y 
Mo(y) = 2 i (12.46) 
1 一代 一 用 各 二 
» 
更 在 我 们 应 用 蕊 里 衰变 换 的 小 变换 公式 ,得 到 
nb!y 
NoCz) 一 | ‘eisMoly) dy = 工 二 ~ eringy. (12.47) 
2TrJ 一 “ 2 开 J 一 om 


一 1! 
ri sy) 2 


va ta i a 人 
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彼 积 画 数 是 多 什 的 , 它 的 分 支点 是 y 二 十 1 及 y 二 士 wm， 此 外 , 客 积 图 数 有 其 个 一 
阶 极点 , y = 土 这 .其 中 2 满足 下 列 方 程 : 
tanh py 1 

了 一 广 

在 图 12.2 中 卖 寺 了 敌 积 画 数 的 情况 , 我 们 作 

岂 了 从 -到 十 ioo 及 从 一 ;到 一 ;ioo 两 

.条 割 线 ， 每 顺 时 针线 一 分 支点 一 周 ，tanhriy 
的 值 就 增加 x, 对 于 z 的 正佳 ,在 镍 积 夯 数 保 


(12.48) 


持 有 限 的 情况 下 , 我 们 将 迎 路 c, 弯 到 下 中 个 cz 
下面 里， 按照 这 个 方法 ,退路 上 就 杰 成 了 象 : 
图 12.2 所 指出 的 那样 雌 个 通路 c; 和 cs， 党 | 
<， 的 积分 等 于 .一 i 科 蕉 积 数 在 一 iy 点 的 贸 le : 
数 ,如 此 则 
.tanh yp .,, tanhT ly _,, ” 
人 CE i 

1 (i ?2 也 

or 0 | tanh -| 加 1 tanh-Lz | 

3 ” -一 1 一 (1 2 (1 一 | te 

> (1—7) .Sy i > 


用 (12.48) .积分 简化 为 : 
1 v(1 — y’) 和 | 
了 中 QP E 
为 了 计算 次 c 的 积分 ,我 们 更 换 变 数 , 分 y = -- iy， 我 们 也 看 到 , tan-1y 在 制 | 
线 的 右边 比 在 荐 入 左边 的 值 大 +， 此 外 ,我 们 注意 到 ， 
tanly 一 工 一 tn ee : 
2 y | 
:| 
—itaah y= 一 了 tanh~! 有 | 

因此 在 肖 路 c 的 右边 我 们 取 

tan ly= —i tanh™! 工 十 区 
7 2 

在 届 路 c: 的 左边 我 们 到 : 
i 
一 1 入 


tan yO = 2 
7 2 
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并 且 在 这 两 种 情况 下 ,部 是 取 nn- -了 的 主 值 。 按照 这 个 方法 ,我 们 有 


站 1 tanh-! i 本 
1 a | 7 7 2277 ct 一 
2x ~ am 和 1 一 一 用 | 二 ant 下 < | 
7 7 227 
A 过 
1 | 7 7 2iy sg 一 
2xiy1 | _11 | 
工 一 人 1 一 月 | 工 anh-: 工 十 - 开 
1 7 7 2i7 
ee Pg | 
= | 0 
也 一 (1 一 力 1 tanp: 1 | + bs -Dp | 
因 叱 ,中 子 密度 最 后 可 以 表示 为 
-zc 
i 区 
No(z) 一 ed | ] 和 RR 
ol 
7 2 7 ~、 27 


(12.49) 
在 下 一 节 里 我 们 将 要 讨 其 这 个 波 尔 兹 曼 方 程 的 精确 解 的 意义 . 


12.5. 精确 解 与 扩散 理论 的 比较 
(12.49) 中 的 积分 至 少 是 象 。- 一 样 地 随 = 增 大 而 下 降 , 实际 上 还 要 快 一 些 ， 这 
是 因为 积分 的 下 限 是 1, 在 这 下 限时 入 积 男 数 的 分 苹 是 无 穷 的 。 另 一 方面 , (12.49) 
的 第 一 项 比 。 下降 得 慢 一 些 ,因为 由 (12.48) 我 们 知道 , 甚至 当 俘获 很 吉 时 ,也 就 是 
f ~ 一 1 的 时 候 , > 的 上 限 也 只 不 过 是 1， 这样 总 是 存在 一 个 比 平 均 自由 路 程 来 得 大 的 
距离 ,在 这 样 的 距离 上 ,第 二 项 可 以 省 略 掉 ， 实 际 .上 ,假如 俘获 很 小 时 ,1 «1, 那么 巷 
至 这 段 距离 与 平均 自由 路 线 是 同一 数量 级 时 ，(12.49) 的 第 一 项 仍然 是 一 个 很 好 的 近 
似 。 在 俘获 很 小 的 极限 情形 下 ,(12.48) 可 以 用 把 双 曲 正切 函数 展开 成 "的 需 级 数 的 
办 法 解 出 来 ， 用 这 个 方法 我 们 得 到 
-ab 了 
py 
假如 我 们 恢复 测量 单位 , 使 得 c 和 疡 重新 出 现 , 我 们 重新 得 到 (因为 我 们 现在 假 订 散 
射 是 各 向 同性 的 ,所 以 Fi 一 0) 


2 ap. 
ee py 3f. 
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v V3o4 i. (12,50) 


这 样 / 必 工 ,对 于 近似 解 我 们 有 


V3f(1 — 31) ,~ 
IT 


恢复 到 原来 的 测量 单位 ,我们 重新 有 ( 因 Fi 一 0) 


六 
2 


NoCs 习 宕 - 沪 。 2 


写 与 前 而 由 扩散 理 其 所 得 到 的 糙 旭 (12.40) 完 全 粗 合 . 

精确 解 的 重要 性 在 于 我 们 可 以 由 字 得 到 一 个 校正 扩散 理 葵 的 方法 .事实 上 我 们 
看 到 ,在 痪 源 很 远 的 地 方 积分 项 就 可 以 忽略 不 计 , 而 且 只 要 我 们 取 由 方程 (12,48) 得 
来 的 用 ?> 的 倒数 为 扩散 长 度 工 , 并 且 修 正 源 的 强度 ,使 得 给 电 与 (12.19) 式 中 对 应 
项 有 相同 的 系数 ,那么 第 一 项 与 扩散 解 就 有 相同 形式 ， 我 们 可 以 按 下 面 的 方法 进行 
由 于 (12.13) ,在 一 个 散射 是 各 向 同性 的 介质 中 ,点 源 问题 的 解 在 * 大 的 时 候 为 
272 a r/L 、 
No(r) 一 1 2 一 ， 工 一 、 (12.51) 
这 里 我 们 已 经 引入 了 总 截面 c 和 速度 站 。 将 (12.51) 的 解 迭 加 ,我 们 可 以 得 到 由 一 个 本 
一 般 分 布 的 中 子 源 所 产生 的 中 子 密度 的 渐 近 解 ， 这 样 ,假如 我 们 引入 而 数 Nt; , 它 满 
旦 微分 方程 


1—v 2 
1 p= 
潮 么 ,在 离 源 很 渤 的 地 方 ,实际 中 子 密度 No 将 渐 近 地 等 于 和， 这 个 论证 的 所 以 正确 
是 因为 当 %(r) 是 脉冲 夯 数 的 时 候 , (12.52) 的 解 与 点 源 的 波 尔 正 曼 方程 的 渐 近 解 有 
同样 的 形式 ， 

(12.52) 还 包含 了 一 个 当 of/6 大 不 是 无 旁 小 时 的 扩散 理论 的 修正 方法 。 葡 个 方 
0 


— LioVVNYG + VoNe = 


SoCr )， (12.52) 


Ry | (12.53) 


1 一 f vo—f 
逢 且 应 用 中 子 流 J, 它 的 表示 式 为 
J=— LoVYNi. (12.54) 


把 C12.52) 用 J 和 5S' 求 表述 ,那么 它 就 成 为 
vV.J+oVvVNt= SS, (12.55) 
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当 wja 小 的 时 候 ,8 近似 于 和 苇 于 8, 而 J 简化 为 


J vs, 
3 


这 与 我 们 前 面 的 简单 扩散 理 葵 的 精 果 完 完全 一 致 ， 
以 上 我 们 讨 葵 的 只 是 无 穷 介质 的 情形 ,在 这 种 情形 下 ,精确 地 论证 了 (12.52), 但 
是 这 一 个 方程 对 于 有 限 介质 , 交 它 的 边界 不 很 近 的 地 点 也 可 以 同样 应 用 ， 在 一 般 情 
形 下 ,中 子 密度 的 解 不 仅 有 形式 如 (12.51) 的 项 ,而 且 也 有 5S = 0 时 (12.52) 的 解 的 项 ， 
在 -一 个 离 边 界 很 远 而 旋 有 源 的 区 域 里 ,这 样 的 解 满足 精确 的 波 尔 兹 曼 方 程 ， 这 样 只 
要 我 们 对 (12.52) 加 以 适当 的 边界 条 件 ， 则 上 面 所 答 的 处 理 方 法 ,对 于 有 限 介 贰 仍然 
是 可 以 用 的 ， 当 边界 离 源 够 远 的 时 候 ,边界 问题 可 以 由 边界 本 身 来 卷 虑 ,并 且 正 如 我 
们 在 下 一 节 里 所 要 看 到 的 , 边界 条 件 能 够 很 简单 地 建立 起 来 ， 这 样 ， 实际 上 (12.52) 
提供 了 一 个 把 源 的 问题 和 边界 问题 分 开 处 理 的 方法 . 
-我 们 早已 强 客 过 , (12.52) 的 解 ,在 靠近 源 的 地 点 , 并 不 能 精确 地 表示 中 子 密度 ， 
我 们 由 研究 完整 的 解 (12.49) 可 以 杜 县 其 偏离 的 情形 。 对 于 足够 小 的 x( 比 平均 自由 
路 程 小 ) ,就 出 现 一 些 地 方 , 在 那里 (12.49) 中 的 积分 将 起 主要 作用 . 事实 上 ,假如 在 
”积分 中 分 27 一 + 划 积 分 限 变 成 上 一 = 及 + 一 %， 当 z 很 小 的 时 候 , 被 积 图 数 的 分 
母 在 大 部 分 的 积分 区 关上 近似 地 等 于 因此 解 变 成 


名 2 
Vz) 位 +| 二 一 过 (Cs) z 人 1， (12.56) 


2 


在 = 一 0 附近 , 这 个 积分 是 象 对 数 画 数 一 样 发 散 的 。 这 是 与 扩散 解 尖 鲍 地 五 相 矛 盾 

的 ,其 原因 是 :在 这 种 情形 下 ,扩散 解 的 中 子 密度 仍旧 保持 有 限 。 在 精确 解 中 的 无 兴 

大 密度 是 由 于 那些 由 源 中 放射 出 来 而 没有 受到 过 磁 捞 的 粒子 所 造成 的 其 主要 页 献 

来 自 放 射 方向 状 不 多 平行 于 中 子 源 平面 的 粒子 。 这 无 劣 大 密度 相应 于 在 限 的 粒子 

流 ,因为 粒子 的 速 庶 分 布 更 多 地 变 成 各 向 异性 的 了 ,而 主要 是 平行 于 这 个 源 平面 的 
应 用 (12,13), 则 能 够 由 (12.56) 得 到 一 个 靠近 点 源 附近 的 中 子 密度 : 


No ) 安 二 夺 -<1 、 


或 者 恢复 原 求 的 单位 ， 


= 你 部 


呈 
NT so, 1. . (12.57) 
4x( or 2 ， 


这 恰好 是 粒子 由 源 发 射出 来 在 未 受到 磋 权 之 前 的 几率 分 布 ， 这 一 事实 答 我 们 指 纪 
个 扩散 理 葵 的 更 进一步 的 修正 方法 . 就 是 用 形式 为 eaer"/4r(ar 的 所 谓 一 次 砸 播 


人 全 ee Te Pr 
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ps i 


源 去 代 亚 脉冲 画 数 源 ， 关 于 这 一 外 理 方法 的 解释 可 以 参看 下 面 的 -~ 有, 


12.6. 边界 附近 扩散 理论 的 修正 

前 面 我 们 已 释 考 虑 了 吾 烈 吸收 以 及 靠近 源 所 必须 进行 的 修正 。 现 在 我 们 来 考虑 
靠近 边界 的 地 方 必须 进行 的 修正 ， * 

让 我 们 考虑 一 个 以 x 一 0 平面 为 边界 的 什 无 限 介质 ,空间 z < 0 部 分 是 车 宏 . 
在 介质 中 ,中 子 有 扩散 作用 我们 假 届 没有 俘获 存在 ,并 且 应 用 一 种 使 < 和 上 了 都 为 1 


的 单位 ， 当 = 为 正 的 很 大 数值 的 时 候 , 我 们 能 够 用 以 前 的 扩散 理论 ,而 在 现在 这 种 情 - 


况 下 ,f 一 0, 所 以 L 一 oo，S 也 是 雾 ,方程 就 简化 为 


, LNo 一 0, 
dz’ ， 
因此 
No 二 a(z 十 2 )。 (12.58) 
中 子 流 是 ” | 
1 dxNn a 
re a 12.59 
3 dz 3 : . 


我 们 要 求 确定 出 zo 的 大 小 。 在 边界 附近 必须 注音 到 要 把 中 子 密度 考虑 为 上 4 的 画 数 . 
让 我 们 先 应 用 已 释 在 前 面 讨 葡 过 的 那些 近似 葵 据 。 现在 象 (12.18) 式 中 所 表示 的 性 
样 ,NC(z,p) 可 以 用 两 个 系数 No(z) 和 Vi(zy : 近 丛 地 表示 出 来 中 子 流 ] 按照 (12， 人 
与 Ni(z) 相 联 系 ， 这 样 ,用 我 们 的 单位 表示 , 则 


(12.60) 


在 x 一 0, 我 们 必须 应 用 一 个 条 件 , 就 是 没有 任何 中 子 从 车 空中 返回 到 介质 里 去 ， 这 
就 是 说 , 当 p> 0 的 时 候 , 分 布 画 数 一 定 懂 等 于 霉 , 疏 者 写成 

N(0, pp) 一 0 〈 当 上 >0). ，、 (12.61) 
但 是 由 于 我 们 只 保留 了 NCz, p) 的 球 谐 画 数 的 展开 式 中 的 头 蕨 项 , 因此 这 个 方程 不 
可 能 严格 地 满足 。 所 以 我 们 只 简单 地 要 求 k 大 于 堆 的 那 部 分 对 中 子 流 并 无 页 献 , 就 
“是 


a | 2 uN(C0, udu 一 0 ( 当 p > 0). : (12.62) 、 


这 样 ,用 (12.17),《12.58) 及 (12.60) ,我们 有 


人 plavo = anldp = d| 


I 
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2 


(12.63) 


Zo 二 


所 以 ,在 凌空 边界 (4 一 0) 上 ,中 子 密度 NC0) 并 不 等 于 堵 ，N 只 在 = 一 一 二 的 地 
方才 等 于 零 , 或 者 饼 复 原来 的 单位 就 是 在 z 二 一 二 了 的 地 方 , No 等 于 震 , 空 于 点 


一 % 是 在 物理 边界 的 外 边 ,所 以 称 之 为 外 延边 界 ， 换 旬 话说 ,在 恬 闪 迪 界 的 边界 条 
件 是 . 


Ri (2)， (12.64) 


这 里 # 是 边界 的 法 稳 , 其 方向 指向 介 盾 内 部 ，(12.64) 是 修改 后 的 边界 条 件 . 很 显然 ， 
我 们 看 出 , 这 也 是 一 个 平均 自由 路 程 效 应 , 因为 li = 1/6, 假 如 很 小 ,那么 正 炉 简 
单 理论 所 考 虚 的 那样 ,在 边界 上 No ~ 0. ; 

假如 我 们 不 用 (12.62) 积分 等 二 雾 的 要 求 , 而 要 求 4 的 另外 的 划一 丽 数 乘 以 
So; A 积 分 等 于 零 , 划 我 们 得 到 am 的 另 一 个 值 ， 因此 , 用 上 述 粗 糙 的 葵 据 所 得 到 
的 和 的 值 是 有 些 任意 性 的 。 很 幸运 的 是 ,靠近 平面 边界 的 中 子 分 布 问题 能 够 精 砚 
地 解 出 来 .。 求解 的 步 灵 是 把 这 个 问题 化 成 一 个 积分 方程 ， 而 应 用 一些 象 维 纳 - 霍 天 
《Wiener-Hoff) 法 那样 的 方法 来 求 积分 方程 的 解 。 这 样 分 析 的 精 果 表明 ,精确 的 中 子 
密度 源 近 于 (12.58) 的 形式 , 而 当 f= 0 的 时 候 , mm 一 0.7104。 对 于 小 > 值 ,实际 的 
”me 的 值 要 低 于 潮 近 解 狂 出 的 值 , 就 象 图 12.3 所 表示 的 那样 在 z = 0 处 , N,C0) = 
= a/V 3 一 0.577c) 而 在 此 处 渐 近 解 的 值 为 0.7104a. 


一 Zo 0 一 一 全 


图 12.3。 


当 有 吸收 的 时 候 , 外 延边 界 .w 的 值 多 少 有 些 依赖 于 f， 如 表 12.1 所 示 , 可 以 看 出 
% 大 至 和 1A(1 一 旋 成 正比 ， 所 以 当 适当 小 的 时 候 , % 一 0.71/(1 一 让， 敌 以 ,以 
后 我 们 将 用 下 列 的 精确 的 边界 条 件 ,而 不 用 象 公 式 《12.64) 那 样 的 边界 条 件 ， 


忆 
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未 12.1 外 延边 界 


0.71 C9) _ 0.71 (2) | 
Nu 一 -- 一 12,65 
。 al 一 万 下 dr Os da/ ( 7 


其 中 应 用 了 关 和 肢 式 (12.20).， 在 扩散 理 葵 中 使 用 这 个 边界 条 件 ,如 对 于 大 型 原子 反应 
堆 蔽 计 中 的 很 多 实际 问题 ,都 能 得 到 足够 精确 的 解 . 


12.7. 中 子 扩散 的 一 些 简单 例子 

我 们 应 用 外 延边 界 联系 到 《12.52) 去 解 一 个 在 x > 0 的 伯 无 窍 介 盾 中 的 平面 源 
问题 , 来 表明 外 延边 界 的 用 处 。 平面 源 的 位 置 在 # 二 44， 我 们 必须 假定 s1 足够 大 ， 
这 样 在 源 和 边界 之 闸 就 有 可 以 考虑 作为 与 源 和 边界 都 是 相当 远 的 -一 个 区 域 ， 假 如 源 
在 单位 时 天、 单位 面积 上 放射 一 一 个 中 子 , 妈 (12.52) 的 普 源 解 星 


i We at S| 了 
二 [2 于 让 |， (C12.66) 
: 2 1—f y—f ovVL 


其 中 4 是 将 归 由 边界 条 件 (12.65) 确 定 的 任意 常数 ， 由 (12.65) ,我 们 有 


2 四 
e 工 +4= L221( L -4). 


G， 工 
把 4 解 则 来 ,我 们 有 
1 二 0.71 
2 2 1.42 
ye GL i ,~ ee 
1 十 0.71 
， oL 
因此 ,完整 解 是 
1 (1 — »2) 2 1 -上 | 
Nu(2) 一 一- 人 二 ~ 一 2 12.67 
os? 2 A CR “ 2 


一 定 要 记 住 ,这 个 解 正 象 所 有 从 外 延边 界 方法 得 到 的 所 有 其 他 解 一 样 ,在 常 近 边界 的 
地 方 是 不 适用 的 。 特别 是 ,这 个 解 并 不 能 用 来 推断 关于 * < 0 处 中 子 密 度 的 任何 知 
哉 . 

作为 第 二 个 例子 ,我们 来 计算 一 个 没有 吸收 的 \ 牢 径 为 尺 的 球 ,在 球 心 放 有 -一 个 昔 
位 源 , 散 射 是 各 向 同性 的 。 我 们 要 计算 中 子 密度 。 在 源 的 外 边 $ 一 0， 那么 (12.52) 


di ew 
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简化 为 (说 cc = 0) 
YivVo = 0。 


这 个 方程 和 边界 条 件 在 R 十 0.71 处 中 子 密度 趋 于 圭 , 合 起 求 得 到 


Ed 了 


2 /1 1 
Nr) = 4 ( = ): ， (12.68) 
4rF or Ro, + 071 


这 个 竺 果 在 利用 了 初次 砍 擅 源 以 后 ,可 以 稍微 改进 一 些 ， 按照 (12.57) 受 到 确 描 
之 前 的 中 子 密 度 分 布 是 


4 


o2 eer 

4xV CD 

在 受到 一 次 或 多 次 砍 盘 之 后 的 中 子 密度 Ns() 满足 由 (12.52) 推 导出 来 的 方程 : 

- 1 4d ( 2 < ) < ole 
3 &2 a de 本 

因为 在 源 一 0 处 中 子 流 已 灼 为 Ns 所 完全 代表 了 ， 所 以 在 = 0 处 ,由 于 N 所 产 

生 的 通 量 一 定 等 于 雳 ,也 就 是 


No(Cy) 一 


ES = 06, 


lim(& < ) 一 0， 


一 0 CE 
因此 , 解 No 可 以 写成 下 面 的 形式 : 7 
7 302 1 es | es ") 
NS(E) = +| ae)tce, 
4xV ( é é 6 全 


其 中 C 是 待定 带 数 .总 的 中 子 密度 是 No，N6 的 和 。 因此 
: a Ga [es + {1 和 es 2 / 
No(CE) 区 | 有 + 所 + 2 好 | + ce. 
已 知 No(&) 在 外 延边 办 Ra, 十 0.71 处 等 于 筹 ， 则 常数 C 就 可 以 定 出 来 ,而 解 的 最 后 
形式 可 以 写 为 


NaCr) 一 和 |- < 一 3 二 | 2 | (12,69) 


加 人 esr 
由 简单 的 在 边界 上 不 加 校正 的 扩散 理论 得 到 的 中 子 密度 为 
No(7) = os | 了 A | (12.70) 
4xV Lor oR 


(12.68),《12.69) 及 (12.70) 所 葵 出 三 种 烙 果 的 比较 在 图 12.4 中 痊 屿 ,这 个 图 所 表示 的 
是 ,在 Ro; 一 3 时 ,4xVr?Nol7) 对 oor 的 曲线 。 因 为 个 径 只 是 符 沟 自由 路 程 的 三 倍 ， 
所 以 我 们 能 想象 到 平均 自由 路 程 效 应 正 象 图 中 指出 的 屠 样 是 显著 的 ， 由 图 中 了 坊 可 以 
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有 正确 边界 条 件 的 点 源 (12.68) . 


EY 


和 次 碰撞 源 
(12.69) 


4xVr2No (lr) 


0 1 


=0r 


图 12.4. 


看 到 ,在 这 种 情况 下 简单 扩散 理 葵 是 实际 情况 非常 坏 的 近似 , 


12.8. 由 弹性 散射 引起 的 中 子 滤 束 

在 本 章 前 面 几 闻 的 讨论 中 ,我 们 都 假定 所 有 的 中 子 都 具有 相同 的 能 量 ,这 是 不 正 
确 的 ,因为 朗 使 中 子 在 原子 核 上 的 散射 是 姜 弹 性 的 ,也 就 是 说 原子 核 没有 任何 内 部 自 
由 度 帘 激发 时 , 一 般 说 来 , 中 子 自然 要 给 原子 核 久 “ 后 坐 " 动 能 ,从 而 失去 相当 可 观 的 
一 个 部 分 的 能 量 ， 现 在 我 们 将 天 得 在 具有 这 种 能 量 损失 时 的 波 尔 兹 曼 方 程 的 解 , 

中 子 的 减速 依 顿 于 散射 截面 ,而 散射 截面 是 能 量 的 函数 .。 通常 散射 城 面 陆 能 量 
考 加 而 减 小。 得 是 一 个 极 姨 情 形 ; 宅 的 散射 截面 对 于 起 热 中 子 ( 能 量 绚 为 1 电子 伏 ) 
是 20 车 (1 芭 二 10-? 硅 米 "), 而 在 0.5 兆 电子 伏 时 减 为 这 个 值 的 一 中 ,而 当 能 景 在 5 光 
电子 伏 与 10 此 电子 伏 之 间 的 时 候 最 后 沽 为 1 地 ， 另外 一 个 例子 是 矶 的 散射 堆 面 对 
于 超 热 中 子 移 为 4.8 鄞 , 对 于 高 能 旷 中 子 可 活 为 1 鞠 ， 

“现在 我 们 要 生 岂 中 子 与 外 于 下 列 三 个 条 件 下 的 原子 核 作 弹 性 砍 权 而 减速 时 控制 
中 子 分 布 的 波 尔 花 曼 方 程 以 求 出 分 布 丽 数 ， 这 三 个 条 件 是 : 

a) 非 弹 性 散射 能 够 忽略 ， 这 种 散射 的 情况 为 散射 原子 核 保 持 于 一 个 激发 状态 ， 
不 过 假如 我 们 在 中 子 和 原子 核 的 厦 心 相对 评 止 的 坐标 系 欧 中 测量 入 射 中 子 的 动能 ， 
而 中 子 的 动能 不 超过 原子 核 的 第 一 个 激发 能 级, 那么 原子 核 的 激发 状态 就 不 会 发 生 ， 
”对 于 很 多 减 巡 剂 ,特别 是 地 原 子 核 , 略 去 非 弹 性 散射 是 很 好 的 近 们 ， 例 如 碳 的 最 低 激 
发 能 级 高 于 基 航 4.7 兆 电子 伏 , 而 变 变 中 子 能 量 超 过 这 个 数值 的 为 数 很 少 ， 另 - 一 方 


ge 
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面 , 铝 的 第 一 个 激发 能 级 近 于 1 兆 电子 伏 ,这 对 于 黎 变 中 子 的 减速 有 显著 的 作用 ， 重 
元 来 如 给、 负 , 一 般 说 来 , 它们 的 第 一 个 激发 能 般 的 激发 能 量 很 低 , 因此 对 于 这 些 元 
索 , 急 略 掉 非 漳 性 散射 就 变 得 不 近 情理 . 

b) 化 学 链 效 应 可 以 忽略. 考虑 中 子 与 分 子 的 磺 手 ,可 以 想象 ,如 果 要 化 学 键 效 
应 可 以 忽略 , 划 中 子 的 能 量 一 定 需要 比 激发 分 子 振动 的 能 量 要 天 得 多 . 而 激发 分 子 
振动 所 需要 的 能 量 的 数量 级 为 49,, 8, 是 振动 特性 温度 ; 9， 的 数量 级 狗 为 1000°K， 
所 以 k9, 狗 为 0.1 电子 伏 ， 因 此 , 对 于 能 量 在 超 热 中 子 (能 量 锡 1 电子 伏 ) 以 上 的 中 
子 , 化 学 键 的 效应 是 可 以 忽略 的 ， - | 

c) 在 租 对 于 中 子 和 散射 原子 核 的 质心 静止 的 坐标 系 中 ， 弹性 散射 是 各 向 同性 
的 ， 这 一 点 将 是 正确 的 ,只 要 中 子 的 德 . 布 洛 依 波长 比 散射 原子 核 的 大 小 要 大 ,也 就 
是 散射 很 象 波 在 一 个 点 障碍 上 的 衍射 。 这 个 假 识 相 当 于 要 求 中 子 的 能 量 E 满足 


E 妇 -吉兆 电子 估 ， 


其 中 4 是 原子 核 的 原子 量 ， 这 个 条 件 与 忽略 非 弹 性 散射 的 条 件 十 分 相似 ， 当 然 如 果 
在 中 子 能 量 很 低 的 时 候 , 假 如 发 生 散 射 的 共 拨 ,那么 也 会 引起 非 各 向 同性 散射 但 是 
这 种 共振 并 非 绝 常 出 现 ,并 且 朗 使 发 生 共振 ,所 产生 的 实际 影响 也 不 会 很 大 . 

为 了 在 这 个 情况 下 建立 波 尔 歼 癌 积 分 微分 方程 ,就 让 引入 中 子 速 度 v 或 动能 
作为 变数 ， 那 么 分 布 夯 数 NCr， 82, w, 四 定义 为 : 在 体积 单元 4r 中 , 沿 中 子 速 度 v 方 
向 、9 的 立体 角 单元 9 中 ,中 子 能 量 比值 8/8 的 对 数 4 (一 二 加 ,为 初始 能 量 ) 
在 # 与 «十 iu 之 间 的 中 子平 均 数 是 

N(r, 0,u, t)drdudQ. 

关于 选择 能 量变 数 的 对 数 的 理由 以 后 就 会 弄 清 楚 的 ， 那 么 由 于 中 子 运 动 而 产生 的 N 
的 变化 率 成 为 

PN _ 6N 

Dz Oz 
谱 ax(o) 是 总 的 散射 截面 , 即 单位 体积 的 散射 截面 o.(v) 和 单位 体积 的 俘获 截面 nx(o) 
的 和 , 它们 都 是 中 子 速 率 " 的 图 数 ， 由 于 俘获 和 散射 使 妃子 不 再 在 8 和 中 , 其 损 
失 率 为 Nvo,(v)， 中 子 源 用 SCr, zw， 四 表示 , 宅 是 在 空间 点 + 上 在 时 间 :的 时 候 , 音 
位 时 间 , 单 位 体积 内 在 单位 能 量 范围 内 产生 的 能 基 为 4 的 中 子 数 ， 

为 了 计算 由 于 散射 而 进入 角 8 及 能 量 * 而 产生 的 的 变化 率 , 我 们 首先 注意 到 ， 
在 空间 某 点 r 上 , 方向 角 由 2 到 0 十 28', 能 量 上 比值 相应 于 ww 到 ww 十 2ir 的 中 子 ， 


+V.: VN(r, 2, 4,1). (12.71) 
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在 单位 体积 内 所 散射 的 中 子 煞 为 
VCry 2 ww, tv'o(v' duadQ.. 

散射 到 0 和 内 的 那 一 部 份 中 子 的 数目 依赖 于 8 和 0' 夹 角 的 侠 弦 或 m 以 及 能 量 
比率 4 一 w， 合 这 一 部 份 中 子 数 为 fj, x 一 w)， 划 由 于 散射 而 进入 这 范围 造成 的 
NN 的 增加 率 等 于 散射 数目 和 的 乘积 对 所 有 可 能 的 w 和 0’ 积分， 因为 中 子 和 不 动 
的 原子 核 融 手 时 永远 是 使 中 子 溅 速 ,所 以 磋 播 只 能 增加 x( 一 In 鱼 ) 的 值 ,而 不 名 尖 
小 的 值 ， 因此 上 壕 积 分 的 积分 范围 将 是 0 和 ww 三 wx， 根 据 这 些 论 点 ,分 NN 的 变化 
牵 平 衡 而 给 出 


这 + "VN= ~ Nvo(v) 十 SCr， Wy Ds 
i 


十 [a eexor， Qu valv fu tu), (12.72) 


这 就 是 我 们 问题 的 波 尔 北 曼 方程 。 

在 多 重 作 下 去 之 前 ,我们 必须 先 求 出 磁 描 丽 数 Cj, 4), 其 中 x 是 当中 子 和 其 一 
不 动 的 原子 核 仅 授时 , 确 反 前 的 能 量 对 辜 拥 后 能 量 的 比值 对 数 ， 为 了 便于 解决 这 个 
间 题 ,我 们 作 一 次 坐标 变换 ,使 在 新 坐标 对 中 原子 核 和 中 子 组 成 的 体系 的 质心 是 静止 
的 。 在 这 个 称 为 质心 坐标 条 的 系统 里 , 粒 
子 的 疮 动量 一 定 等 于 堆 ， 因 此 不 葵 是 散射 
前 还 是 散射 后 ， 宅 们 各 自 的 动量 一 定 是 大 
小 相等 而 方向 相反 其 次 ,因为 克 提 时 能 
量 守恒 , 很 显然 , 在 这 坐标 系 中 ,中 子 速率 ” 
在 散射 前 后 是 一 样 的 ， 假 如 M 是 原子 核 的 
质量 对 中 子 质量 的 比值 ， 而 在 原子 核 为 静 
止 的 ,所 刘 实 验 室 坐标 系 业 中 ,中 子 的 初始 
速率 为 ,那么 在 质心 系统 中 ,中 子 的 速度 
为 [M/CM 十 1)]v ;而 此 时 ,质心 本 身 的 速 。 2 
度 为 [1/(M 十 1)]v， 图 12.5 描 写 了 这 一 情况 ,其 中 0 是 在 质心 系 欧 中 的 散射 角 ， 束 
度 v 是 在 实验 室 条 移 中 散射 后 的 速度 ， 仅 仅 只 要 把 由 质心 速度 和 中 子 最 后 的 速度 向 
量 相 加 就 可 以 得 到 ，、 这 样 ， 


ee M j 1 六 2Mo 和 
0 sy cu 1 wy 市 Ra 
对 十 工 M+ 1 (M+1) 


1 


和 


ie ps 


i 


EF 
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或 者 
E 1+M’+ 2M cos0 


E' (M+ 17 


其 中 了 和 是 实验 室 采 蔚 中 中 子 最 初 和 最 后 的 能 量 ， 这 样 , E/E' 等 于 ee 或 者 
对 cosb 解 出 而 得 到 


2 
cos0=— titM ,L(+ 1)e), (12.73) 
M+1 21+M 2 ; 
计算 实验 室 系 和 统 中 的 散射 角 @, 有 
vcosO@ 一 ,Ve 
十 1 
或 
cos@= de 4 cos0 十 1 | 
M RM 十 工 
应 用 (12.73) , 四 我 们 有 
cosB 一 jw = 于 (M 十 1)e- 一 二 CM 一 Le (12,74) 


现在 由 于 我 们 假定 散射 是 各 向 同性 的 , 在 质心 系统 中 沿 散射 角 9 方向 的 微分 散 
射 截面 就 和 单位 球面 上 沿 9 角 方 向 的 微分 面积 单元 成 正比 例 , 也 就 是 


da 一 4 sin04d0 = — 1 odeo0s 0). 
4 2 
这 样 按照 (12.73)， 
2 
d=+ CPM) oe (12.75) 
Os 4M 。 


由 此 可 见 , 由 于 角度 和 能 基 的 相关 ,在 波 尔 兹 法 方程 中 的 对 角度 和 能 量 的 二 重 积分 ， 
实际 上 是 一 个 单 积分 ， 我 俩 将 保留 二 芷 积分 的 形式 ,但 是 根据 (12.74) 引 入 一 个 脉冲 
夯 数 , 用 它 来 表示 对 于 42 的 积分 我 们 一 定 要 取 某 一 特殊 pw 的 值 , 以 适合 x 的 需要 . 
由 于 za2。 = 2xdpw, 我 们 有 


天 KK1 十 MY 
z 一 好 ) 二 (eeu) x 
fCpo, BnAf 
x 6| 1% — (M 十 le 十 (M 一 esl (12.76) 


这 就 是 所 要 求 的 页 播 画 数 . 


一 -ea 
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12.9. 年 龄 方程 的 推导 ” 

对 于 头 多 数 实际 间 题 .我们 威 兴 逐 的 只 是 如 何 求 得 定常 状态 下 的 中 子 分 布 本 数 ， 
因此 在 小 尔 枇 竖 石 程 中 ,我 个 可 以 取消 9v/6x， 此 外 ,除了 我 个 要 另 加 详细 吝 明 的 情 
形 以 外 ,我 们 都 假 屋 没 肌 俘 获 , 也 就 是 o 二 6 一 ac。 因 此 .我 们 能 够 引进 新 的 分 布 功 
数 Yr，, 2,2) 来 变换 方程 ,确定 义 为 ， 

rr, QO, a) = Nr, gooCoaGo0， (12.77) 
到 可 以 称 为 中 子 的 策反 审 度 ， 是 单位 体积 单位 时 间 内 中 子 和 原子 核 的 厂 搬 允 数 ; 那 
么 ,把 (12.77) 代 入 (12.72) ,我 们 有 


于 有， V+VY= 人 ae 人 aocr， 人 wf, uu )+SCr; wu), (42.78) 
[23 


但 是 对 于 很 多 类 向 题 ,特别 是 对 于 截面 o 随 能 量 而 改变 的 情形 ,未 这 个 方程 的 解 是 很 
困难 的 ， 因 下 ,我 们 很 希望 得 到 一 个 淅 近 于 (12.78) 大 且 很 容易 解 的 方程 ， 现 在 我 们 
来 就 如 何 去 得 到 这 样 的 渐 近 方程 
”为 了 把 分 析 过 程 简化 ,我 们 假 届 内 间 位 晤 的 影响 只 有 在 2 方向 上 有 变化 。 那 芭 
上 小 泳 程 中 电 现 的 + 能 够 用 代 林 ， 信使 已 名 是 这 样 了 , 那么 烙 果 分 布 画 数 就 不 再 
象 一 般 情形 那样 依赖 于 8 ,而 仅仅 依赖 于 8 和 = 轴 新 类 角 的 余 纱 pg。 象 $ 12.3 中 计 
论 简 单 扩 获 理论 靳 样 , 现在 我 们 出 假设 浓度 陡 度 和 中 子 流 很 小 , 因此 分 布 画 数 &(s， 
as ww) 几乎 是 各 向 同性 的 ,而 只 需要 考虑 前 两 航 的 球 谐 西数 。 应 用 这 些 假设 和 限制 ， 
大 么 


pr, 8， zt) 于 Wg, Ls 4) 兰 二 [ WoC, WU) 十 3uWiCz, a) ， (12.79) 
i 
其 中 是 和 时 只 是 = 和 的 画 数 。 它 人 和 于 的 关系 是 
二 于 
Ws, #) 一 | D(z, pg, 4)PoCu)dQ = 2z| Ws, 4, Ud, 
(12.30) 
Vi(z, az) 一 | ws, LH PR)AD = ar| ps, Ls di 


把 (C12.79) 代 人 (12.78), 我 们 有 


J 2 | 二 3p 一 
o | Os~ Oz 


Ee 1 | 
一 2 av Lp [easy ) + 3uP(z, uw ) po, uC— wu) 十 4rSCx yz)， 


- 


(12.31) 
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假如 我 们 用 上 的 某 一 丽 数 乘 方 程 (12.81), 并 且 对 所 有 的 Q 求 平 均 , 我 个 就 能 得 . 


一 +| a0| du’ 上 du [Volz, #' ) + 30 32， wu )]f( ps u—w )+4xS(z, u), 
4 0 一 1 
(12.82) 
我 们 把 C12.82) 中 的 三 重 积分 的 积分 次 序 交 换 , 先 对 8 积分 我 们 记得 , op 是 2 各 
2 之 天 夹 角 的 余弦 因此 ,对 于 固定 的 矿 及 多 ,mx 一 w) 中 的 脉冲 夯 数 痪 有 革 
一 些 Q 的 值 会 输 加 正 确 的 由， 这 样 用 了 (12.76), 并 且 注 意 到 对 于 每 一 个 jw, 以 8 为 
下 的 经 角 范围 是 2r( 图 12.6), 所 以 


2 
zerm， 一 2 一 人 导 十 MO | a06| m 三 (不 二 而 二 -个 
区 sxM 2 


Hr” 法 
+ LM— 1)e | = 
2 4 : 


图 12.6. 


但 是 现在 jw 的 最 小 值 是 一 1, 那么 对 x 的 积分 的 下 限 应 当 是 下 式 的 根 : 


WH—u 


‘= ds Eik 
Ye Me 


解 骨 * ,我 们 有 


Cd 
z 一 # 一 jl 一 一 一 一 xz 一 6， 
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其 中 
本 (二 工 ) (12.83) 
M— 1 


其 实际 意义 为 ;这 是 相应 于 中 子 和 原子 核 的 正 磁 播 而 使 得 中 子 的 运动 反 向 的 情况 ,这 
样 中 子 的 能 量 损失 最 大 。 假如 中 子 的 能 量 太 高 或 者 zw 太 小 ,那么 即使 这 种 类 型 的 础 
手 , 也 不 能 把 中 子 散 射 到 zw 的 范围 中 去 。 从 这 个 和 结果;(12.82) 中 的 积分 可 和 写 为 


C0- eu) I | dp [Woz, 二 十 3p WiCz, 2 
3M ue ai 
对 pg 积分 后 ,积分 就 简化 成 
工 十 M)?(* Py EN 7 7 
CF eT ad 
假如 我 们 进行 代 换 . 
ww, (12.84) 
那么 (12.82) 最 后 可 以 写成 | 
1 OF 十 Vo 一 (1 + MY 上 ep(g, ta ~— wdw + So , 4u). (12.85) 
G Oz 4M 0 


其 中 So(z, xz) 是 在 单位 能 量 * 的 范围 内 ,单位 时 间 、 单 位 体 种 中 源 的 强度 。 寂 与 在 单 
位 能 量 范 围 、 单位 时 间 , 单 位 体积 中 每 单位 立体 角 之 中 源 的 强度 5S(z,w) 有 一 个 简单 
关系 : 
So 2, tt) = 4nxS(z, u), (12.86) 

其 中 因子 4x 是 一 个 球 的 总 立体 角 . 

假如 在 * 等 于 e 的 范围 内 和 的 变化 不 大 大 ,那么 (12.85) 还 能 进一步 简化 . 我 
们 可 以 把 go 在” 附近 展开 ,并 且 在 (12.85) 的 积分 中 , 我 们 只 用 Wo 的 需 航 数 展开 的 
前 两 项 , 郎 


Woz, We sw ) Vz, zt ) 一 w OPAz, 二 


Ou 
应 用 (12.83), 在 e 范围 内 的 积分 为 
(1 + MY 人 Sw CE MY 
Ne ya et 
及 
《1 十 MY | enet 一 1 一 (MYM 一 17? mn (2 二 1). (12.88) 
4M 0 2 MC— 1 


从 公式 (12.75) 所 含 的 意义 来 看 公式 (12.87) 的 糙 果 是 当然 的 , 宅 只 赛 示 从 各 个 不 同 
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角度 散射 来 的 中 子 的 和 点 等 于 总 量 。 方程 (12.88) 凤 就 是 一 个 新 参数 的 定义 , 它 的 

物理 意义 是 从 各 个 不 同和 角度 散射 来 的 中 子 , 其 能 景 减 小 的 度量 的 平均 值 。 我 亲 必 
”第 洗 意 的 是 : 6 与 确 反 中 子 的 息 对 能 量 无 关 . 对 任何 一 种 原子 核 都 是 一 个 常数 ， 用 这 
些 缚 果 以 后 ,C12.85) 简 化 为 


1 OV, 二 
oS Ox 


将 方程 (12.81) 乘 以 ,然后 对 8 积分 ,积分 肖 及 所 有 的 8 ,这样 我 们 可 以 得 到 不 
包含 上 的 关于 时 及 久 的 第 二 个 方程 它 是 


Ee zt), (12.89) 


et 到 一 了 | 29 a | id [po zt) 十 3 Vi(z, w ) Cp. un ). 
(12.90) 
积分 中 第 一 部 份 包 含 因子 p 太 (xz, 4), 对 积分 的 页 献 显 然 是 堆 , 因 为 宇 是 上 的 奇 丽 数 . 


现在 由 于 中 的 脉冲 图 数 ,使 得 四 只 能 取 由 (12,74) 所 葵 蛤 的 cos8 的 值 ,也 就 是 
1 一 cos 站 一 (M 十 1)e-22 一 于 (M 一 1)ecw2 (12.91) 


那么 按照 图 12.6 所 示 , 对 于 固定 的 yf! 我 们 有 


4 
; (1 + M) Gs 


a Ht 一 2xcosO 
| 大 po， Op Re 


这 样 ,应 用 了 (12.76),(12.90) 中 的 积分 变 为 


2 {1 
| sap ei(z, nu ~— wcos OQdw = 
2 4M 
2 € 
一 | e “W(xs, nu — w)cosQdw. 
. E 


4M 
因此 (12.90) 现 在 可 以 号 为 


2 fe . 
1 OW 十 凤 ， 人 | ep (sz, ru — tw)ecosQdrw. (12.92) 
30 Oz 4M 0 


《12.92) 和 (C12.85) 合 在 一 起 葵 昌 确定 其 个 未 知 丽 数 和 和 的 竺 至 体系. 

假如 到 在 * 等 于 e 的 范围 内 变化 很 小 ， 则 在 (12.92) 的 积分 中 可 以 取 园 等 于 
WCz, #) 而 将 其 提 岂 到 积分 号 外面 求 。 我 们 可 以 将 积分 用 (x. [eos O1,, 朗 
示 , 其 中 [cos 6]\, 是 通 及 于 6 范围 内 cos8 在 各 种 可 能 的 散射 中 的 平均 值 .按照 公式 
(12.75), 


_ 2 fe | 
{cos BO1, := | e [CM+1)e "(MO— lew2] dr 一 二 (12.93) 
4 中 
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站 么 (12.92) 变 成 . 


1 OV 
30{1 — [cos @]as} OH: “ 


(12.94) 和 (12.89) 是 两 个 简化 了 的 如 及 加 的 方程 ,简化 所 根据 的 假设 是 2 和 由 在 
放量 范围 6 内 随 # 的 变化 很 小 在 解 这 些 方 程 的 时 候 , 我 们 应 当 记 住 ,中 子 能 量 的 和 极 


到， 


(12.94) 


.大 值 是 初始 能 量 Fo, 所 以 * 永远 大 于 替 ， 换 名 话说, 如果 x 过 0, 则 对 所 有 的 xz 有 
全 0 一 4 三 10， (12.95) 和 


类 伏 于 (12.34) 及 (12.35), 假 如 我 们 引进 平均 自由 路 程 7 及 lt, 也 丈 是 


0 | 。 
那么 (12.89) 和 (12.94) 能 够 写成 | 
1 和 拉 Eo eC (12.97) 
和 | 
ir OP gy (12.98) 
3 Oz 
” 《12.97) 是 中 子 害 度 的 连 售 方 程 ,《12.98) 是 通 量 方程 ， 消 去 吃 , 我 们 有 
ee 
这 个 方程 很 容易 推广 到 三 维 的 空间 情况 ,其 结果 为 
， 立 并 ,一 3 OW, 3 Sr iD， (12.100) . 


人 全 Or Gl 
费 米 的 年 险 方 程 与 (12,100) 的 区 别 只 在 于 能 量变 数 上 的 不 同 。 践 米 用 7 代 亚 a、 


人 人 (12.101) 
0 3& 


对 于 和 纯 元 素 , 与 能 最 无 关 , 宅 由 (12,88) 狠 则 。 但 是 对 于 多 种 原子 核 的 混合 物 , é 
可 以 是 zx 的 丽 数 。 1 及 1 一般 是 # 的 丽 数 , 原因 是 c 为 x 的 疼 数 .7 称 为 年 龄 , 守 
的 量 网 是 长 并 的 平方 , 它 是 4 或 者 减速 程度 的 尺度 。 假如 我 们 引进 一 个 新 的 源 男 数 
SCr, 7): 


S(T) = BE sr, oa (12.102) 


svtr 


及 新 的 密度 4q: 


i 


ai 
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qr, 7) = EW, 4), (12.103) 
那么 (12.100) 能 够 改写 成 
Vg 一 7 SCr， tT), (12.104) 


= 相应 的 能 量 以 下 的 中 子 数目 , 也 就 是 单位 体积 内 每 秒 钙 由 于 散射 而 能 量 从 以 
上 降 和 到 E 以 下 的 中 子 数 ， 莉 么 公式 (12.103) 可 以 这 样 来 理解 :按照 公式 (12.88) 所 狂 
册 的 定义 , 那 是 从 统计 平均 来 看 , 在 每 一 次 中 子 和 原子 核 而 撞 , 能 量度 量 « 所 起 的 
变化 ， 如 果 z# 的 变化 范围 是 dn, 那么 每 一 个 中 子 起 这 样 一 个 # 的 变化 就 得 融 摄 du/& 
次 ;而 每 单位 体积 每 秒 有 4 个 中 子 在 释 过 这 种 变化 ,所 以 每 单位 体积 每 秒 的 确 描 数 是 
44du/§ ,这 正好 是 Wudzx。 所 以 yan 一 Wodx 这 就 给 时 公式 (12.103)， 

由 于 在 推导 年 龄 方程 的 时 候 , 引 进 了 很 多 各 种 不 同 的 简化 ,这 些 都 是 费 米 理 葵 应 
用 的 限制 。 在 我 们 讨论 这 个 理论 的 适用 范围 之 前 ,人 先 给 出 一 个 求解 年 龄 方程 的 简单 
例子 . 


12.10. 平面 单一 能 量 源 的 中 子 沽 速 
对 于 能 量 为 E 的 单一 能 量 源 ,这 源 的 一 项 是 
S(r, 7T) 一 OCr)6(r)， (12.105) 
对 于 无 穷 介质 中 在 > 一 0 处 的 单位 强度 的 平面 源 的 问题 ,年 龄 方程 可 篇 化 为 


O49 _ 04 gc)s 12.106 
2 一 -38 一 3698(r) (12.106) 


我 们 能 够 借 拉 黄 拉 斯 变换 的 方法 来 解 这 个 问题 。 其实 合 


由 (sz， 5) 一 Jags, tT)dr, (12.107) 
由 (12.05) 答 由 初始 条 件 为 
a(z, 0) 一 0， (12.108) 
那么 (12.106) 变 为 
和 (12.109) 
dz? 
假如 我 们 使 
ES 和 DD= 
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出 无 程 (12.109) 以 及 对 于 的 边界 条 件 , 于 好 就 是 $12.3 中 的 平面 源 的 扩散 问题 . 因 
此 ,和 (12.40) 一 样 ,我 们 能 够 号 出 它 的 解 


1 ys ， 
由 (sy) 一 一 一 一 ce (12.110) 
2 s 
由 扩 普 拉 斯 变换 的 省 变换 给 电 
Ri De (12.111) 


(C12.111) 赈 朋 , 对 于 任何 国定 的 ,中 子 减 速 密度 作为 z 的 图 数 , 开 始 时 候 随 7 增 . 


大 而 上 升 ,达到 一 个 高 罕 以 后 然后 重新 下 降 ， 距 离 源 近 的 地 方 , 举 和 7 = 0 靠 得 非 党 
近 , 就 是 千 巡 其 初 妨 能量， 当 2 增加 时 ,减速 则 发 牌 了 ,此 罕 移 向 大 的 7 值 方 面 或 者 
低能 量 方 面 ， 图 12.7 表示 了 这 些 情 观 ， 


9 


12.11, 年 龄 方程 的 应 用 苛 围 

在 推导 年 龄 古 程 时 ,我 们 除了 应 用 $ 12.5 扩散 理喻 中 所 讲 的 类 似 条 件 以 外 ,又 加 
.上 了 下 面 的 条 件 : 

C1) 在 对 数 能 量变 化 为 e 的 范围 内 平均 自由 路 程 的 变化 不 很 显著 ; 

《2) 中 子 离开 源 之 后 ,受到 的 磁 播 次数 很 大 ; 

(3) 痪 开源 的 距离 天 不 太 远 . 

与 扩散 理 葛 所 受 的 限制 一 样 , 可 以 想 辊 ， 当 化 近 源 时 年 龄 理 葵 也 不 能 应 用 。 但 
丁 , 只 辟 中 子 是 已 名 受 过 许多 次 克 杠 ,其 能 量 已 被 充分 降低 了 , 这 时 即使 在 敲 开源 的 
距离 比 起 平均 自由 路 程 还 小 ,年 龄 理 葵 也 是 适用 的 这 是 因为 扩散 理论 的 失败 是 由 
于 中 子 在 离开 源 之 后 没有 足够 时 间 使 之 受到 碰撞， 然而 如 果 我 们 仅仅 注意 能 最 衰 沽 


3 


ee 
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了 的 粒子 ,这 些 不 正常 的 中 子 就 不 在 我 们 的 考 虚 之 内 了 ， 此 外 ,由 研究 平面 边界 附近 
的 情况 表明 ,“ 外 延边 界 ”, 即 边 界外 面 外 插 的 中 子 密度 为 零 的 一 点 踊 边 界 的 距 病 , 它 
的 特性 为 最 慢 的 中 子 的 平 沟 自 由 路 程 所 决定 ， 最 后 ,俘获 条 件 不 能 出 现 ,因为 我 们 已 
经 假定 了 汽 有 俘获 . 
为 了 乔 清 楚 我 们 所 推 册 的 年 龄 方程 中 为 何 包含 有 这 些 条 件 ， 我 们 仔 和 地 六 察 一 
下 在 解 波 尔 花 曼 方 程 时 所 作 的 一 些 近似 ， 为 了 这 个 目的 ,我们 用 平面 源 的 年 龄 方程 
的 解 (12.111). 首先 , 要 (12.79) 的 展开 式 笑 用 , 则 要 求 @r 和 加 ， 但 是 如, 是 通过 
(12.98) 而 与 殉 ,相关 的 ， 用 (12,111), 旭 我 们 有 条 件 
ES A 0 
蕊 22 
换 句 话说 ,我 们 一 定 下 
ss 必 和 (= 2 A (12.112) 
其 中 工 , 即 所 请 减速 长 度 ， 
12= 17, 时 (12.113) 
它 代 表 中 子 由 初始 能 量 5 减速 到 z 所 相应 的 能 量 所 走 过 的 距离 ,，(12.112) 就 是 毅 面 
一 段 中 所 讲 的 服 制 条 件 (3)， 现 在 来 给 出 关于 这 个 问题 的 数量 胡 ， 例 如 ,由 狠 变 中 子 
(Eo 二 2 睁 电子 伏 ) 到 热 中 子 (BE 一 0.025 电子 伏 ) 在 绍 中 7 是 98 厘米 ', 在 碳 中 了 是 
350 厘米 
其 次 , 当 我 们 假 屋 (12.85) 的 @(z, x 一 w) 的 展开 式 只 取 两 项 就 够 用 了 的 时 候 ， 
我 们 鲁 释 假定 
w OF 人权 
3 | 


E24 


但 由 (12.87) 及 (12.88) 我 们 知道 ,w 的 平均 值 是 &， 接 着 应 用 (12.111), 我 们 有 
| eu _ .OW dr _1 一 如 TAN 
和 Or Or dxr 6 E cc 人 272 二 ju 


这 样 ,上 述 条 件 简化 成 


它 妆 求 ,最 少 要 有 


(12.114) 
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这 就 是 前 面 所 讲 的 条 件 (2). | 
后 , 我 们 管 经 假定 可 以 用 入 (Cz, w) 代替 寻 (zx, x 一 w), 这 就 相当 于 要 求 


e OF <& Wi, 
Or 


但 是 到 一 入 a 所 以 ,假使 我 们 假定 (12.114) 的 限制 早已 满足 , 那 乏 ， 
OW 
Bz du lr 
这 样 上 面 的 限制 等 价 于 
et ss gi (12.115) 
s dr 


《12.115) 说 明了 ,在 能 量 于 隔 。 中 平均 自由 路 程 的 变化 比 1 小 得 很 多 , 这 就 是 前 面 所 
鹿 的 条 件 (1)，。 对 较 重 的 无 素 , s 比较 小 而 且 o 随 能 量 的 变化 出 小 ;因此 这 些 条 件 永 
远 是 潢 足 的 . 

这 样 我 们 看 到 了 ,年 龄 理论 中 的 限制 条 件 (1) 和 《2) 是 对 (12.85) 及 (12.92) 中 的 
积分 进行 近似 的 辕 果 . 假如 我 们 不 进行 这 些 近 似 而 就 直接 用 这 些 方程 中 积分 的 完整 
形式 ,这 就 只 剩 下 限制 条 件 (3) 了 了 ,并且 其 理论 能 够 用 到 轻 的 散射 原子 核 上 去 ,例如 所 
和 和 气 ， 


12.12. 年 龄 方程 的 应 用 

对 于 能 景 为 包 或 者 7 一 0 的 单一 能 量 的 源 ,由 (12.104) ,其 普 副 的 年 龄 方程 是 
v2 — 0 — SCr)aCr),. (12.116) 
减速 密度 4 是 与 中 子 密度 War, u) 相关 的 , 也 就 与 单位 体积 中 单位 对 数 能 量 范围 中 

的 中 子 数 相关 的 ,由 (12.77) 及 (12.103) ,其 关系 式 如 下 : 
qr, 7) 一 ENGCr， wv (nu)oalu). (12.117) 
量 NoCr， w)vCx)z(u)dn 是 单位 时 间 内 在 区 并 au 内 单位 体积 中 受到 磁 檬 的 中 子 数 . 
因为 在 每 一 次 碰 接 里 的 平均 变化 是 ,很 清楚 ,在 年 龄 理论 的 适用 范围 里 , 4a(r, 7) 
可 以 看 作 是 “在 4 空间 中 的 中 子 流 密度 ”, 也 就 是 a(r, 7) 代表 穿 过 相应 于 7 的 能 值 的 
革 位 体积 内 中 子 煞 的 变化 率 。 因为 我 们 假设 了 省 有 吸收, 由 中 子 数 的 守恒 ， 则 要 求 
q(r,7) 对 整个 空间 的 积分 等 于 中 子 的 产生 牵 ,而 与 * 无 关 ， 这 个 条 件 实际 上 是 包含 
在 (12.116) 里 ,我们 可 以 从 把 (12.116) 对 整个 空间 积分 而 看 到 这 一 点 。 立 54 的 积分 是 
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规 , 这 样 我们 得 到 
ar, waV 一 | SCr)ary. 
所 以 对 求 积分 ,我 们 有 


|alr, Var =。 tT<0; 
(12.118) 
(a0, Tay = | Bcr)ar rt>0, 
《12.118) 只 有 在 减速 的 年 龄 理 芥 是 近似 成 立 的 时 候 才 是 正确 的 ， 
在 $ 12.10 中 看 到 , 对 于 在 x 一 0 的 单一 能 量 的 平面 产 , 沽 速 密度 4 由 (12.111) 
给 出 。， 对 于 点 源 的 减速 密度 4 可 以 用 (12.13) 葵 出 的 平面 源 闻 题 和 点 源 问题 之 闭 的 
关系 ,这 样 , 假 如 人 是 离 兰 的 距离 ， ZKCr， rT) 由 下 式 和 给 ! 要 
一 r2/d4r 


q(r,T) 一 0 二 (12.119) 


对 于 任何 指定 的 ft,，(12.111) 及 (12.119) 共 出 能 量 相 应 于 这 个 7 的 中 子 在 空山 中 的 分 
布 。 我 们 能 够 在 这 黄种 情况 下 对 具有 这 样 的 特定 能 量 的 中 子 计 算 农 的 s? 和 的 相 
均值 ， 其 结果 为 :对 于 平面 源 ， 


一 2r， 
对 于 点 源 ， | (12.120) 


(12.121) 


这 些 计算 下 明 , 同样 能 量 的 中 子 ,， 对 于 点 源 情况 ,中 子 游 走 的 区 域 离 源 的 距离 比重 
源 的 情形 要 大 一 些 . 

下 面 是 一 个 能 够 用 年 龄 理论 处 理 的 很 有 兴趣 的 问题 ， 这 就 是 考虑 在 一 个 非 均匀 
介质 的 两 个 不 同 区 城中 的 减 速 ,这 两 个 区 域 原 子 本 身 是 相同 的 ,唯一 的 区 别 只 是 散射 
原子 的 密度 有 所 不 同 。 因 此 ,在 两 个 区 域 里 ,平均 自由 路 程 的 林 同 只是 因为 密度 p 的 
不 同 ,这 样 

CCE) _ I(E) ps 


olE) LE) pr (12,122) 
对 于 某 一 固定 的 中 子 能 量 值 , 妈 有 
2 (12.123) 
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设 源 在 区 域 1 中 ,在 两 个 区 域 中 的 年 龄 方程 时 


Vg 一 $2 — S(r, T1) (12.124) 
Tl 
及 
Ya = . 


为 方便 起 兄 , 可 以 把 加 也 着 虑 为 7 的 画 数 ,因而 使 得 两 个 区 域 中 具有 相等 的 能 量 的 
中 子 可 以 应 用 同样 的 葵 起 ， 扰 照 (12.123 ) , 我们 有 


2 ry 
YY ?2g; 一 (2) 人 (12.125) 
pl Or 
在 两 个 区 域 的 分 界面 上 ,NoCr,z) 及 Ni(r ,zw) 必须 相等 。 按 照 (12.117) , 首 千 要求 
22 一 i 过 2 (12.126) 
G1 1 
其 次 ， 
Ba (2) Bq (2) On  - 5 
二 12.12 
On CGI On pi On ( > 人 


其 中 好 是 分 界面 的 法 线 . 然后 可 由 (12.124) 及 (12.125) 再 加 上 边界 条 件 (12.126) 及 
《12.127) 就 可 以 确定 出 在 两 个 区 域 中 的 减速 问题 . 


12.13. 靠近 边界 的 解 

在 扩散 理 葵 中 我 们 已 烃 看 到 ,在 散射 介质 与 芙 实 的 界面 上 ,中 子 密度 关 非 精确 地 
等 于 老 、 现 在 的 沽 速 问题 中 ,我 们 仍然 取 原 来 的 源 的 情 邵 ， 叭 一 的 差别 是 ,现在 不 同 
丰 量 的 中 子 需 要 各 别 分 开 求 处 理 ， 但 是 ,对 于 具有 同样 能 量 的 一 硬 中 子 , 在 $ 12.6 的 
前 一 部 份 中 ， ee 这 样 ,代替 (12.64) ,我 们 有 


4 一 二 三 Ce (12,128) 
On ” 


其 中 了 是 边界 的 法 线 方 向 , 于 指向 介质 的 内 部 . 当然 现在 请 一 般 说 来 是 7 的 图 数 . 
初始 条 件 〈《12.108) 及 边界 条 件 〈12.128) 在 一 起 组 成 了 解 年 龄 方程 所 必须 的 全 部 知 


法 . 


mh 
上 


事实 上 由 于 1 是 z 的 函数 , 一般 地 襄 这 使 得 数学 问题 复杂 化 了 。 但 是 ,由 于 = 
是 随 能 量 坦 加 而 减 小 的 ,因此 我 个 可 以 假设 
L. = [.(0) 十 Ae™™, 
这 样 我 们 还 是 可 以 得 到 一 些 辐 灯 ,，。 假如 A 是 小 量 , 有 即 了 随 能 如 的 3 人 变数 如 
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的 解 可 以 当 作 是 对 于 常数 Lt 的 做 扰 来 处 理 。 这样 就 使 数学 分 析 变 得 更 加 简单 了 . 


问题 12.1.。 注 卡 在 U238( 密 麻 为 18.68 交 / 历 六 3, 原子 量 汶 238.07) 里 中 子 的 扩散 。 在 0D238 里 热 
中 和子 的 俘获 截面 是 每 原子 2.8 度 (1 枝 一 10 ?1 厘 洲 ?)， 而 散射 截面 是 8.2 靶 ， 试 计 
算 0 和 轧 进 而 计算 六 i. 
阔 题 12.2。 用 问题 12.1 中 所 给 的 数据 ,应 用 (12.48) 计 算 其 相应 的 v。 
问题 12.3. 由 (12.85) 及 (12.92) 出 发 ， 求 出 关于 到, 和 更 1; 的 拉 普 拉 斯 变换 (对 于 4) 所 适合 的 
， 方程， 


第 十 三 意 热 辐 身 


在 第 十 章 中 推导 输 运 过 程 理 葵 的 一 般 公 式 时 ， 重 多 引入 过 两 种 热 遂 量 9 和 qx. 
9 是 传导 热 通 量 , 序 通 过 分 子 运动 来 传递 的 热 通 量 。 这 种 方式 在 第 六 章 中 已 称 讨 答 
过 。 本 章 以 另 一 种 热 通 量 gr 作 题 材 , 即 能 量 柔 通过 辑 射 传递 ,或 考 说 通过 电 储 波 传 
人 | 十 险 呢 ? 人 ls: ed 


ee 另 一 方面 ， 从 教 扫 法 观 点 来 看 ， 本 
极其 相似 ,我 们 可 以 在 前 一 章 的 基础 上 讨论 热 瑟 射 . 

很 多 工程 数 科 韦 中 都 有 关于 辐射 传 热 的 题目 ， 乌 它们 着 重 的 是 固 休 表面 间 的 顿 
射 传 热 半 题 , 介 于 表面 间 的 空间 为 某 种 对 热 波 透明 的 介质 所 卉 充 . 因此 介 盾 的 存在 
对 辐射 没有 影响 ， 问 题 就 归 车 为 在 表面 上 发 射 和 吸收 辐射 ， 这 问题 属 辐 射线 的 几何 

学 ,分 析 是 简单 的 ,我 们 不 在 这 里 a 

以 下 要 讨论 当空 阅 布 有 相当 不 酒 明 的 介质 时 , 王 射 的 发 射 和 吸收 的 瑞 题 。 从 发 
射 点 到 吸收 点 ,辐射 将 以 不 规则 的 小 跳跃 行进 .这些 跃 距 的 下 均值 吓 作 : 二 区 的 平均 
自由 程 ,这 谣 明 不 透明 介质 中 辐射 传递 能 量 与 扩散 的 运动 莉 运 动 很 相似 ， 锯 炉 中 忽 
水 的 朝 射 ,其 性 质 就 属 这 一 类 ,燃烧 机 内 部 热气 体 中 的 辐 射 叉 是 一 例 ， 把 辑 射 看 作 是 
光子 的 运动 ,与 扩散 就 更 相似 , 只 是 现在 光子 代 埠 了 中 子 扩散 于 题 中 的 中 子 ,， 而 且 运 
动 速度 提高 到 光速 <。 我 们 将 在 这 一 基础 上 发 展 辐射 传 热 理 葵 . 


13.1. 井 射 场 


讨 夫 在 一 辐射 场 趾 沿 某 一 路 径 传递 的 能 量 时 , 射 稳 ( 几何 光 学 ) 概 念 是 不 活用 的 ， 
因此 我 们 采用 别 的 方法 ， 图 13.1 中 了 是 一 个 定点 , 工 是 炙 过 了 的 定 厂 , 在 忆 点 取 面 
积 单元 44, 它 的 法 线 N 和 工 的 夹 角 是 90， 由 
da 的 每 一 点 P' 夯 一 条 与 工 斑 行 的 厂 ， 用 这 
敌 作 轴 , P' 为 荐 点, 作 一 个 立体 角 为 dw 的 链 
体 单元 。 公 部 锥 休 的 集合 确定 一 个 生 无 限 的 
截 顶 圆锥 体 , 其 有 限 的 一 端 是 da. 
辐射 簿 由 Le 传递 ， 衣 ZE, 是 di 时 间 内 
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沿 截 顶 圆 镍 体内 部 的 万 向 通过 da 传递 的 ,而 频率 在 py 到 5» 十 dy 并 的 能 景 ， 可 以 发 
现 , 燥 射 场 的 规律 是 : 当 上 比例 
aE, 
cosOdzdw dav dt 
在 dt, doy da dy 以 任何 方式 趋 于 喜 时 , 荡 向 有 限 的 极限 ， 这 极限 是 正 的 ,而 且 是 P 
和 工 的 疼 数 ,与 0 角 无 关 ， 改 厂 表示 这 -一 极限 , 叶 作 了 点 沼 工 方向 的 焉 射 比 强度 ,或 
简称 为 P 点 洲 工 的 强度 , 
有 了 这 一 定义 后 , 答 定 研 ,就 得 到 在 ze 时 其 内 , 烃 过 da 沿 着 与 de 的 法 线 成 0 角 
的 方向 ,在 立体 角 为 dw 的 只 体内 部 流 动 的 、 而 频率 在 ， 到 v 十 如 天 的 能 量 
dB, — 10s0 da do dy di. (13.1) 
在 一 点 上 强度 与 方向 无 关 , 则 幅 射 场 在 该 点 为 各 向 同性 。 车 所 有 的 点 和 所 有 的 
方向 上 强度 都 相同 ,辐射 场 是 均匀 而 且 各 向 同性 的 ， 
现在 要 解释 -- 下 上 洲 定 义 中 cos0 的 出 现 ， 在 同一 场 中 , 当 法 稳 和 和 何 工 存 了 点 的 
生 线 位 置 仿 炉 时 , 也 就 是 da 转向 与 工 平 行 的 位 置 时 , 由 P 点 的 dz 和 do 确定 的 截 顶 
贺 锥 体内 部 流动 的 能 量 就 要 沽 少 。 由 于 辐射 实际 上 是 中 做 波 的 传播 ,在 工 方向 上 的 
辐射 意味 着 波 具 有 与 工 眉 霸 的 波 前 ， 由 图 13.1, 实际 上 基本 单元 不 应 戈 旺 Le, 而 星 
和 失 在 波 前 平面 上 的 投影 ie 一 dzcos0。， 所 以 荆 了 得 可 以 定义 为 单位 时 间 内 ,通过 P 点 
与 工 惟 直 的 单位 于 面积 ,， 沿 工 方向 在 单位 立 休 角 的 锥 体 闪 部 流动 的 具有 单位 频率 间 
隔 的 能 量 . 
每 一 个 光子 的 能 量 是 加 ,速度 是 < (光速 ), 以 hvc 除 六 就 得 到 了 方向 上 频率 ? 
的 光子 密度 ， 工 方向 用 单位 矢量 9 志 示 ,于 是 1, 就 是 实 关 舌 量 7, 8 和 52 的 图 数 , 即 
1, = 1,(r, 0,»). (13.2) 


13.2. 辐射 和 物质 的 相互 作用 

当 光子 和 一 个 分 子 或 原子 厄 提 时 , 屁 可 能 彼 散 射 或 者 被 俘获 ， 爷 获 就 是 光子 被 
吸收 ;散射 使 光子 的 方向 改变 ,大 加 另 一 光束 . 和 中 子 扩散 问题 相反 ,在 均匀 的 不 泛 
遇 物 盾 中 , 光 的 散射 比 吸收 少 香 多 ,在 以 后 的 诗 葵 中 可 以 把 它 忽 略 而 只 考虑 吸收 ， 上 腊 
射 的 吸收 常用 质量 吸收 系数 名 来 描写 , 心 的 定义 为 强度 通过 一 层 在 单位 面积 内 
有 单位 质量 的 吸收 殿 以 后 所 损失 的 分 数 ， 发 P 为 介质 密度 ,单位 时 间 内 工 的 捐 失 率 
是 如 pels. pks 的 最 网 是 长 度 的 创 数 ,而 1/p 是 频率 »v 的 辐射 的 平均 自由 程 的 量度 ， 

在 外 幅 射 场 的 影响 下 介质 本 身 也 能 发 轴 焉 射 。 坡 单位 置 量 ,单位 面积 的 介质 吧 ， 
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在 空 半 一 点 六 方向 及 上 发 国 的 辐射 强度 为 Xr. 8,v)。 单位 时 间 内 因 这 样 的 辐射 


源 而 增加 的 强度 是 pcj. 与 中 子 扩散 问题 相似 , 设 王 射 场 寻 在 定常 平衡 状态 , 旭 有 
cQ ,VI, = — Rvpel, + pci. 
或 者 以 pc 除 方 程 ,得 


59 So (13.3) 


(13.3) 是 辐射 能 传递 的 基本 方程 。 必须 记 仕 , 质量 吸收 系数 是 介质 的 分 子 或 原子 
发 生前 级 跃迁 的 后 果 ， 因 而 与 分 子 和 原子 的 聚集 态 有 关 ， 对 于 欠 定 的 介质 , & 依 频 
热力 学 变数 7 与 p, 也 就 是 对 任意 一 个 频率 ， 
=kb(T, p). (13.4) 
分 子 和 原子 可 以 因 化 学 反应 产生 亚 稳 激 发 态 而 发 竺 辐射 ,这 叫 作 化 学 发 光 反 应 ， 
由 光化学 反应 的 动力 学 决定 ,每 个 特殊 情形 必须 分 别处 理 . 我 们 不 讨论 这 一 类 型 的 
辐射 ,而 着 重 计 花 热 辐射 ,也 就 是 因 介 质 温度 产生 的 辐射 ， 实 质 上 这 时 物质 和 辐射 场 
处 于 热力 学 平衡 ， 如 本 章 后 -- 闻 所 示 , 基 尔 霍 天 (Kirchhoff) 定律 0 给 由 一 个 非常 重 
要 的 关系 : 
j= hb,B(T). (13.5) 
其 中 8,(T) 是 温 腐 与 D 的 送 适 图 数 ,但 与 8 无关 ， 发 出 的 王 射 是 各 向 同性 的 ， 实 
际 上 它 就 是 黑体 幅 射 。 授 照 (6,21), 单位 体积 内 发 三 具有 单位 频率 间隔 的 平衡 辐射 
是 
Brpy’ 


cs[ est 一 二] 


这 一 稻 量 密度 袖 hy 除 以 后 就 得 到 单位 体积 内 的 光子 数目 : 


B79” 
pull P/E 1] 


以 47( 总 的 立体 角 ) 除 光子 数 密度 ,再 乘 以 hvc, 就 得 每 单位 立体 角 的 辐射 强度 ,因此 ， 


,3 
ED (13.6) 


S ce? eT -一 1 


将 (13.5) 代 入 (13.3), 得 到 热 王 射 的 基本 方程 如 下 : 
” Q .VI,= — ph,l, + ok, Bo(T). (13.7) 


1) 容 看 A. E. Ruark and H. C. Urey, “Atoms, Molecules and Quanta”, McGraw TIill，:1930， 


p. 60. 


mii 
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et 
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假如 团 题 性 盾 是 一 维 的 , 仅 有 穴 辣 华 标 2 进入 计算 ,所 有 的 量 与 * 及 了 无关， 当 0 是 
矢量 & (或 射线 方向 ) 和 < 轴 间 的 类 角 , 且 


cos0— 14, (13.8) 
有 对 任何 频率 , I 仅 是 x 和 4 上 的 责 数 . 于 是 (13.7) 化 成 
p Ce = — phklz, 1) + Bh, BT). (13.9) 


这 一 方程 是 天 体 物 理学 中 辐射 传递 理 葵 ?的 基础 ,这 理 葵 是 研究 枉 射 通过 太阳 和 其 他 
星 东 的 光量 层 的 历史 , 特别 是 企图 通过 这 理 芥 去 解释 由 太阳 表面 观测 到 的 了 与» 和 
上 的 而 数 关系 。 这 一 传递 理论 的 分 析 很 复杂 ,需要 很 长 的 篇 幅 来 和 握 述 ， 我 们 的 辐射 
通 量 问题 简单 得 多 ,因为 我 们 感 兴趣 的 只 是 由 全 部 ”和 稿 运 的 能 量 , 而 不 是 与 蕉 个 
» 和 刀 有 关 的 精 租 变 化 . 


13.3. 辐射 热 通 量 
对 一 固定 频率 , p 只 是 z 的 图 数 ,(13.9) 可 以 重 写成 


= ~— 了 ,十 B,(7), 
其 中 
《 一 人 phvdz’; Gd 一 DRodz， 5 (13.10) 
所 以 解 的 形式 是 ~ 
LE, p) = ew 人 BCI)ecvei25 ， (13.11) 


积分 下 限 由 边界 条 件 决 定 。 再 一 次 提醒 读者 , &, 不 仅 是 > 的 画 数 , 由 是 开 与 Pp 的 加 
数 。 所 以 (13.11) 右 边 的 B.(T) 是 6 的 图 数 ,应 该 放 在 积分 号 内 . 

当 >> 0, 却 射 线 都 求 自 > 平面 以 下 的 空间 。 我 们 假定 辐射 场 是 无 穷 大 的 , 在 
《一 co 时 了 == 0, 也 就 是 边界 上 没有 能 量 流入 场 内 .由 (13.11) 得 出 


人 


TC, 4) 一 | Te *» de 4L>0. (13.12) 
类 似 地 ,对 p < 0, 辐 射线 来自 z 平面 上 部 的 空间 .。 再 一 次 假定 在 边界 一 十 oo 上 
没有 能 量 流入 场 内 ,就 有 
¢ (dd 


全 《< 4) ms 人 站 BCT)e- 此 CC 下 < 0。 (13.13) 


1) 贿 看 S. Chandrasckhar, “Radiative Transfer”, Oxford, 1950; V. Kourganoff, “Basic Methods in 


Transter Problems”, Oxford, 1952， 


一 
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将 素 为 的 俊 莘 射 热 通 基 9rw 束 是 对 所 有 的 8 在 单位 时 间 流 过 三 直 > 轴 的 单位 面积 
的 能 量 ， 因 中， 


“27 
ge， 一 | 中 | AZ 一 2x | LT， (13,14) 
将 (13.12) 和 (13,.13) 代 入 (13.14), 有 
qe = 2r | dp 和 Be ae -| BA(T)e™— zc. (C13,15) 
为 了 简化 这 一 热 通 量 的 表示 式 . .我 们 引入 假定 : 流体 的 物 态 变数 在 起 射 的 一 个 平 
均 自 由 程 1/py 以 内 变化 得 很 少 ， 于 是 让 我 们 在 6 附近 展开 B,(T): 
[BC a BRT ECC eI dD) Tt 


二 人 一 6 dBAT) (tC 二 EBAT) | 


《13.16 ) 


21 CC 3! dl’ 
将 其 代入 (13.15) ,得 
ee 
qe 47 | 2 [ dn | 7 d7 十 
I d BT) ' 3/ i | 
十 31 a (A 27 十 1 
对 7 的 积分 是 我 们 所 熟知 的 T 琴 数 ,我 们 最 炎 得 到 
a 1 dB,(T) 1 dB,(7T) ， .1 Ne 
YR,v 4 | 这 3 = ZC 十 人 《13.17 7 
若 世 是 起 的 特征 长 询 , 合 人 艺 频 率 平均 斐 射 的 平均 自由 路 程 为 1x, 即 
人 1 | 
8 后 


这 样 (13.17) 中 第 二 项 与 第 一 项 的 此 例 和 (从 =) 同 数 量 级 。 因此 ,当场 的 大 小 半天 地 


辑 射 平 均 自 由 路 程 时 ,13.177 中 的 第 二 项 就 可 以 略 去 . 四 到 窄 间 坐 标 xy，z， 我 们 
还 可 以 把 矢量 qx,; 写成 


ovCBCT)) (13.18) 
3pRy 
以 推广 到 三 和 维 情 形 。 总 的 热 通 量 矢 量 ,gx 是 ge。 对 所 有 频率 的 积分 ， 因 此 
Di | 1 v4rxB, CT) Jay. C13.19) 
3p 1» kk, 


但 是 B,(7) 仅 吓 和 频率 和 温度 的 图 数 、 , 因 比 


te 


own 


ER NN 


i 


hi mls 


vl4xB,(T)] 一 区 [4xB,CT)]ITY. 
dT 
〈13.19) 可 以 改写 成 


qx = 一 | 2 -和 [4zB。 CD vT. (13.20) 


这 一 裘 示 式 能 够 进一步 简化 ， 为 此 ,我 们 引进 一 个 确定 的 平均 王 射 的 平均 自由 路 程 
lx, 朗 所谓 鸭 罗 西 闪 (Rosseland) 平均 : 


1 4 [4xBCT)/ clay 
1 oh, 并 (13.21) 
ad | 4xB, "(TD 7 
aT. C 
其 中 分 母 上 的 积分 是 平衡 时 黑体 辐射 的 能 密度 ,也 就 是 按照 (6.19)， 
| 人 AnB,T) ys BR 4 (13.22) 
o ce 15c3%3 , 


4 是 斯 碟 洲 常数 (7.569 X 10-5 尔格 . 厘米 -soK-)， 于 是 (13.20) 变 成 
cg dlaT) 
3 aT 
(13.23) 有 简单 的 物理 意义 :。 是 光子 速度 , 而 l(a71)/47 是 每 单位 体积 光子 的 
上 比 热 ， 按 照 (11.47), 在 (13.23) 中 湿度 陡 度 前 面 的 系数 仅 是 与 光子 有 关 的 热传导 条 
数 。 在 这 一 形式 中 , 幅 射 热 通 量 和 VT 成 正比 ,因而 和 (10.64) 中 规定 恰 运 过 程 的 -- 
般 理 喻 的 精 沦 相符 合 . 现在 我 们 来 举 一 个 可 能 是 很 有 兴趣 的 例子 ,计算 在 固体 中 的 
辐射 热传导 . 合 玉 一 10 环 厘 染 , T 一 4000" 区 ,由 于 < 一 3 X 108 厘 米 / 秒 , 妈 


"4 
» SEAT) 4 7569 x10 Sx 4000 x 3xX 10rx103x107x_ i= 
3 ar 3 +1185 


gr 一 一 一 公 v1. (13.23) 


人 


= 一 0.00047 卡 . 厘米 于 . 移 - ?KK 开 

这 数值 通常 比 金 属 中 的 电子 传导 率 小 得 多 ， 和 狠 符 体 中 晶 格 波 的 传导 率 同 数量 
而 另 一 种 情况 是 处 于 压力 下 的 极 高 温 气 体 ， 例如 星球 内 部 的 情形 ,那里 辐 射 热 通 量 qx 
将 比 传 导热 通 量 9 关 得 多 ,因为 辐射 传导 率 比 分 子 传导 这 对 温度 的 信赖 更 强 (73)， 
而 且 1 a ， 数值 大 ， 事实 上 , 在 计算 星球 内 部 热 通 量 时 , 常 略 去 
分 子 作 导 率 , 只 考虑 辐射 传导 李 。 


13.4. 边界 条 件 
当 流 体 或 介质 有 边界 包围 时 ,要 完全 地 解决 温度 分 布 问题 .除了 介质 中 的 热 通 量 


i 
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雪 示 式 (13.23), 我 们 还 需要 确定 边界 条 件 。 如 果 边 界 是 介质 和 凌空 的 交界 ,在 边界 
于 的 热 通 量 矢 量 9 仅仅 是 由 于 疝 凌 空 辐射 凌空 不 能 因 传 导 而 接受 热 。 通常 我 们 
规定 边界 上 的 热 通 基 矢 量 9 为 gv, 旭 有 


< 人 | -2 


C13.24) 
3 aT dn 


q =—— [4+ 


其 中 2 是 分 子 热传导 系数 , ” 是 边界 的 外 向 法 线 . 
如 果 边 界 是 介质 和 固体 的 界面 ， 通 常 要 规定 闻 壁 的 温度 Ts。。 对 介质 有 边界 条 
Ty 《在 间 辟 上) (13.25) 


流 到 间 台 上 的 热 通 量 算 为 (13.23) 给 出 的 辐射 热 通 量 和 传导 热 通 量 的 和 . 


13.5. 流体 的 发 射 率 

发 一 流体 层 由 平面 > = 0 和 zx 一 &。 围 成 , 且 由 于 流体 的 温度 很 高 ,在 其 个 平面 边 
界 的 任 一 边 均 有 辐射 发 出 。 我 们 考虑 平面 z 一 6 上 的 硬 射 ,也 有 A > 0 时 的 1, 在 
2 一 0, 没有 辐射 进入 流体 , 因此 在 x 一 0 处 , 当 靖 > 0 时 也 一 0， 按照 (13.11) 和 


(13.14), 在 z 一 5_ 上 与 名 一 | paz 对 应 的 能 通 量 为 
(Ct) 
qr — 2 . dp | dp | BT)e * dade. (13.26) 
0 0 0 

当 密度 p\ 质 量 吸 收 系数 心 和 流体 的 温度 稚 规 定 为 z 的 画 数 以 后 ,就 可 以 进行 辐射 的 
计算 ， 但 是 ,一 般 讨 论 需 要 较 复 杂 的 数学 分 析 , 下 面 就 等 温和 均 与 的 流体 层 这 一 现 简 
单 的 情形 进行 分 析 . 

在 等 温和 均匀 流体 层 的 情形 中 ,7 不 是 x 的 图 数 ,也 不 是 P 和 的 画 数 ,因此 了 
不 是 5 的 而 数 ， 于 是 就 可 以 进行 对 《的 积分 : 


(Co 训 
¢o 一 一 一 人 
| BT)e a — pBCT)|1 ee | (13.27) 
: | 
然后 对 上 的 积分 ,得 
Cot) es 


1 co 0 i A 
| a | B,(T)e ”de 一 B.CT)| 2 -| He * zp |. 
0 Jo 之 0 


最 后 的 积分 可 以 写成 更 标准 的 画 数 如 下 : 合 6o/u 一 于 是 


0 


| 
有 
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因为 现在 po 如 与 了 无 关 ， 所 一 pb ,最 后 我 们 可 以 写 出 辐射 热 通 量 为 
gx 一 <| BTO{L 一 eT 十 phsbe ts — (phb) RC— pR6) (13.287 
省 
其 中 了 (一 *) 统 定义 为 积分 ， 
Fi(— x) 一 | < “13.29) 
但 是 按照 (13.22), 师 
”| 五 (了 Jp = a (13.30) 
9 .4 


恰 是 黑体 在 温 诬 人 发 琢 的 辐射 。 假如 我 们 取 qa 对 黑体 幅 射 的 比 为 发 射 雁 6. 于 是 对 
一 温度 为 工 的 流体 层 , 者 密度 为 P 而 厚度 为 6, 则 有 


一- 工 - | BAT) (1 ont phybe rt — (ph bYEC— phksb) adv. (13.31) 


好 4 0 C 
前 面 的 讨论 生 由 ,发 射 率 和 辐射 流体 的 几何 形状 及 大 小 有 关 . 为 了 涪 喝 问题 入 
杂 化 ,并 分 离 光 学 与 几何 因子 ,我 们 引入 
光 程 与 程 长 的 构 念 ， 在 前 面 的 例子 中 ， 
程 长 z/p 是 取向 为 上 的 射 黎 通 过 xz 厚度 
的 层 时 所 和 经 历 的 长 度 ， 事 实 上 关于 辐射 
声 的 一 般 石 程 (13.11)， 与 (13.27) 一 样 ， 
能 狂 弄 程 长 为 工 的 射线 通过 等 温和 均匀 
场 时 的 比 强 度 ， 
BT){1 一 eekor] 


图 13.2. 


对 所 布 频率 积分 ， 
人 BATILL 一 cea 
0 


过 示 辐 射 厂 的 程 长 为 L 时 的 强度 。 对 这 一 光 程 , 我 们 可 以 定义 发 射 认 e(T, pL) 如 
下 : | 


eT, p17) 一 | ED LL 一 ed (13.32) 
aTiJo C 


这 就 是 通常 计算 的 发 射 率 ， 对 于 某 种 形状 的 高 温 流 体 , 射 和 线 从 边界 的 一 边 到 另 一 边 
时 不 在 内 部 交叉 《如 图 13.2), 历经 所 有 不 同 光 程 的 射线 积分 ,可 以 得 到 总 的 发 射 率 
ec， 例如 ;我 们 计算 图 13.2 中 也 点 的 发 射 率 , 以 上 表示 光 程 与 边界 法 线 呈 间 夹 角 的 余 
荡 ,9 是 对 应 的 纸 角 , 划 程 长 工 是 严 与 ?的 函数 ， 已 点 的 发 射 率 是 
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2 . 
€ 一 | dp | re[l7T, pLlp, P) ldap. (13.33) 


对 厚度 为 2 的 流体 层 , 工 一 bu 普通 方程 (13.33) 和 由 特殊 分 析 得 到 的 (13.31) 结 
果 相 同 。 因此 (13.32) 和 (13.33) 满足 了 几何 效应 和 光学 效应 分 离 的 要 求 。 发 射 率 
el pL) 的 计算 包含 了 辐射 通 量 的 计算 ， 当 它 可 以 看 作 温度 ,密度 和 程 长 的 一 般 画 
数 时 , 任 一 普通 位 形 可 以 用 (13.33) 计 算 . 


13.6. 质量 吸收 系数 

前 面 的 寺 葵 指 昌 ， 在 辐射 热 通 量 和 热 王 射 计 算 中 的 基本 量 是 质量 吸收 系数 如， 
它 在 辐射 问题 中 的 重要 性 有 些 象 分 子 间 位 势 在 计算 物质 的 性 盾 那 样 ， 因 为 在 整个 研 
究 中 ,我 们 全 假定 物 盾 和 辐射 很 接近 热力 学 平衡 ,所 包含 的 壹 运 过 程 又 是 由 于 轻 度 的 
不 均匀 性 , 厦 量 鹃 收效 应 是 热力 学 平衡 时 幅 射 和 原子 及 分 子 相 也 作用 的 精 果 ， 在 热 
力学 平衡 时 ,原子 和 分 子 在 各 种 能 航 上 的 分 布 ,已 由 前 面 几 童 中 计 葵 的 先 计 力学 定律 
所 决定 。 当 原 子 和 分 子 遭 受 辐射 的 电磁 场 作用 时 ,我 们 能 够 将 质量 吸收 效应 分 解 成 ” 
能 态 间 的 跃迁 效应 。 物质 的 热力 学 状态 由 两 个 变数 决定 ， 辟 如 是 温度 7 和 窗 度 P . 
因此 对 辐射 的 每 一 个 频率 ,如 同 (13.4) 规 定 的 那样 , & 是 工 和 的 画 数 . 

气体 的 分 子 相互 之 并 是 近 于 独立 无 关 的 。 作为 一 级 近似 ,辐射 和 气体 的 相互 作 
用 可 以 认为 是 王 射 与 每 个 个 别 分 子 的 相互 作用 的 总 和 , 宪 们 是 独立 存在 ,不 受 其 和 分 
子 的 影响 的 ， 这 是 计算 由 分 子 的 一 个 能 级 向 另 一 个 能 级 跃迁 的 几率 的 方法 ， 当 我 们 
用 迄 计 力学 知道 了 各 个 能 航 上 的 分 子 数 目 后 ， 我 们 对 各 个 不 同 能 态 的 分 子 以 及 衣 级 
的 各 种 跃迁 求 和 , 划 可 以 得 到 总 的 跃迁 几率 . 伴随 着 跃迁 有 能 量 吸收 。 利用 这 一 方 
法 ,我 们 能 够 从 分 子 和 原子 的 知识 计算 质量 吸收 系数 . 

但 是 ,下 于 我 何 忽略 分 子 关 所 有 的 相互 作用 , 能 级 就 彼 严 格 限定 ,只 有 某 些 频 素 
的 跃迁 才 是 容许 的 。 然而 发 射 率 是 包括 全 部 频率 的 积分 ,现在 被 积 夯 数 井 非 在 全 部 
频率 区 隔 上 有 非 零 值 ， 只 在 频率 区 间 上 的 间断 点 有 非 需 值 但 是 数学 上 的 点 是 没有 
宽度 的 ,因此 发 射 率 一 般 地 为 辟 ， 这样 一 种 描写 不 够 芙 实 ， 在 芮 实 的 图 象 中 ,相互 作 
用 如 础 模 , 分 子 间 的 相互 吸引 , 电磁 波 等 等 产生 的 扰动 使 跃迁 频率 或 " 光 谐 和 线 " 变 寅 . 
”因此 光 计 和 缕 除 了 有 位 置 外 ,还 有 形状 ,也 就 是 跃迁 几率 分 布 在 一 定 的 频 达 间隔 上 ,虽然 
几 达 的 积分 与 没有 相互 作用 的 糙 果 近似 , 由 于 光 膏 线 的 加 实 会 输出 非 雳 值 的 发 射 率 . 

在 这 里 ,我 们 要 注意 的 是 电磁 波 只 能 与 原子 和 分 子 内 部 的 电场 相互 作用 ,着 不 能 
和 简单 的 质量 运动 直下 作用 。 因而 辐射 仅 能 作用 于 内 部 自由 度 使 产生 峰 迁 ,并 不 作 


eed 
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用 于 平 动 自由 度 . 这 证 实 了 我 们 以 前 虞 中 所 作 的 假定 , 即 光 滴 悉 是 断 秆 的 .而 不 是 下 
德 的 、 只 在 加 实效 应 使 厂 重 大 时 才 会 爱 乱 光 谢 . 

因此 质量 吸收 系数 理 苍 的 内 容 是 ， 首 先 计算 个 别 分 子 和 原子 在 内 部 运动 的 孤立 
状态 上 的 跃迁 几率 ， 然后 a ti a 
的 知识 结合 起 来 ,以 得 到 吸收 厂 的 总 最 后 考虑 相互 作用 的 微 扰 效应 使 稳 加 宽 
te dhe Rn | 


13.7. 酬 定 器 方程 的 含 时 微 扰 了 

为 了 计算 跃迁 几率, 需要 决定 电厂 波 产 年 的 电场 和 分 子 内 部 运动 的 相互 作用 ， 
很 幸运 ,辐射 产生 的 电 声 强度 与 分 子 或 原子 中 的 场 强 相 比 要 弱 得 多 ,我 们 可 以 把 电 破 
波 考虑 成 微 扰 。 由 于 分 子 或 原子 的 状态 因 这 样 的 相互 作用 而 改变 , 微 扰 应 谈 和 时 间 
有 关 。 我们 将 首先 志 述 苹 定 蒋 方 程 的 含 时 微 扰 理 论 . ; 

让 我 们 郑 卡 一 个 未 受 扰动 的 体系 , 写 的 含 时 波动 方程 如 下 : 
hk OF 


Dogo 一 一 13,34) 
2nt Oz 3 
它 的 归 一 化 通 解 是 
WV 一 > a!, (13.35) 
.n=0 


其 中 a; 是 常数 ， 有 之 sen 一 1， 而 到" 是 定 态 的 含 时 波 画 数 ,对 应 的 能 值 是 el， 


人 现在 让 我 们 假定 实际 体系 的 哈密 尔 顿 算 符 除了 Z( 它 与 时 间 无 关 ) 
外 还 包含 有 微 扰 项 理 , 宪 是 时 间 的 函数 , 也 是 体系 坐标 的 画 数 。 为 了 把 辕 果 用 未 受 


扰动 时 的 含 时 波 画 数 表 示 . 我 们 郑 虑 体 系 的 隆 定 雇 时 间 方 程 为 
《8B 十 万) 下 一 一 OL (13.36) 
2ri Oz 


满足 这 一 方程 的 波 画 数 是 时 间 和 体系 坐标 的 画 数 ， 对 于 猴 定 的 + 值 , 例如 ,WW (1 人 ) 
只 是 坐标 的 图 数 . 我 们 把 8 (7) 按 已 知 的 未 受 斥 动 的 波 丽 数 名 展开 ,其 中 加 也 在 
£ 时 和 计算 ， 邵 


Vx, ”3 TSN, £') 3 > and d(Cx), Px ”9 ZN £ )， l (13.37) 


其 中 符号 四 (ma zw, 2 下 示 在 指 儿 的 时 间 因子 中 引进 + 代 +。 量 ww 是 常 族 ， 
对 任意 # 值 都 可 以 作出 类 似 的 表示 式 , 但 常数 e。 有 不 同 的 数值 。〈13.36) 的 一 般 解 


ad 
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ene by 过 各 已 en | 
可 以 写成 
Bx st) = Bas, ,zy £), (13.38) | 


an(t) 只 是 zt 的 图 数 , 以 使 由 满足 波动 方程 (13.36). 
将 (13.38) 代 入 波动 方程 (13.36) ,得 到 


FadHY + TF aH = 5 DD 一 二 3 42) 
闻 Ti 7 


Ni 


Ops 
Di ” 
其 中 ooD 是 ex 对 上 的 微 商 ， 由 于 (13.34) 和 (13.35) ,有 下 列 等 式 : 
-= BE OS, 
Nt 了 


将 这 等 式 乘 以 2”* 关 对 位 形 空间 积分 ,注意 到 除非 一 m, 所 有 左边 的 贰 由 于 波 丙 数 
的 正 交 性 质 等 于 雳 ,我 们 就 得 到 


a aado)| yeHydr m=0,1,2,.., (13.39) 


办 二 0 

这 是 图 数 aw(z) 的 一 组 联 立 微分 方程 , 对 于 具体 问题 , 可 以 用 这 程 方程 计算 这 些 醒 
数 ， 

作为 应 用 方程 租 (13.39) 的 说 明 ,我 们 痊 虑 时 间 上 = 0 的 情形 , 我 们 知道 , 这 时 体 
系 是 处 在 定 态 上 ,这 种 情形 可 能 已 是 由 体系 能 量 的 测定 而 为 已 知 的 ， 代 卖 体系 的 波 
函数 是 外， 其 中 7 有 特殊 的 数值 ， 假定 有 微 扰 H' 作用 在 体系 上 一 个 短 时 间 ”， 在 
这 段 时 期 中 ,H' 汪 时 间 无 关 , 经 路 (13.39) 右 边 除 ? = 1 以 外 所 有 的 项 ,也 就 是 假定 方 
程 右 边 只 有 si) 保留 下 来 ,我 们 就 能 解 (13.39)， 首 先 我 们 变 讨 论 a 本 身 的 方程 ,这 
方程 是 


dda) 2 各 5 
< 全 一 一 一 -cr 人 DO 
本 > alt Hu, 


其 中 = | tghat, 这 方程 可 以 立刻 积分 , 洽 电 
0 (13.40) 
这 里 假定 了 + = 0 时, a/ 一 1. 
公 武 (13.40) 指 出 , 在 微 扩 作 用 的 过 程 中 系数 a 变化 的 方式 ， 在 这 过 程 中 ， 波 画 
激 ( 急 上 略 mm 关 /的 项 ) 是 


2a7 


a 二 Die 4% 
现在 来 考虑 (13,39) 的 其 余 方 程 ,以 决定 nr 关 /时 杀 数 an(z) 的 行为 。 在 (13.39) 的 五 


0 
(tH 


i i Rvs 
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边 用 初始 值 w(0) = 1 代替 a, 关 忽略 所 有 其 他 的 邓 数 4, 就 得 到 近似 的 方程 粗 


5 
| PH’ Yr. 
at 站 
这 又 可 以 写成 
27rt Zi (en 
dan 人 ti) 一 一 于 er 0 委 : 雪 站 康夫 1/ 


Hm = | gH gar, (13.41) 
且 Hi 与 t 无 关 , 这 是 因为 我 们 向 秋 认为 当 0 过 1 各 二 时 与 1 无关 ,另外 我 们 还 
用 振幅 画 数 J ,和 指数 形式 的 时 有 因子 代 炎 了 会 时 波 轿 数 玫 半 入 这些 方程 
可 以 直接 积分 ;引进 积分 限 , 并 注意 到 对 m 天 1 有 4,(0) = 0, 我 们 就 有 


27i(em—en)t’ 
有 


1 六 A (13.42) 
Em €! 


应 该 记 住 , 下 标 ! 属 初 始 态 而 mr 属 其 他 态 ， 在 小 于 h/(em 一 61) 时 , 表示 式 可 以 
展开 ,给 出 


an(#) 一 -一 至 Hs mL. (13.43) 


在 时 间 * 体系 的 波 画 数 ( 在 上 一 0, 宪 是 罗 ) 近 似 地 为 
更 (z) = a WF DY a ES, (13.44) 


> “表示 不 包括 m = / 的 项 ,(13.44) 中 wi ~ 1 而 所 有 的 a 都 很 小 。 只 要 体腔 保持 


nr 


白 立 , 这 一 波 画 数 在 时 间 较 后 于 ”时 仍然 代表 这 一 体系 ， 在 第 双 个 定 态 上 找到 体 条 


的 几率 是 a%a，(13.43) 指出 , 当 # 很 小 时 ,作为 从 初始 态 ! 跃迁 的 车 果 , 在 定 态 m ， 


. 上 找到 体 杀 的 几率 是 


bmdm = TE HH (13.45) 


因此 是 与 江 戌 正比 ,而 不 是 象 原来 预料 的 郑 样 与 * 成 正比 。 但 是 在 大 多 数 声 台 下 ， 
体系 的 本 性 促使 实验 所 能 测定 的 不 是 跃迁 到 单个 态 上 的 几率 ， 而 是 跃迁 到 一 春 相 邻 
状态 上 的 累积 几率 ; 这 时 会 发 现 , 跃迁 的 累积 几率 是 和 成 正比 的 。 以 下 我 们 就 会 
看 到 这 一 辕 内 ， 
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13.8. 避 因 斯 坦 跃 迁 几 率 


赴 我 们 考虑 体系 的 两 个 非 退 化 定 态 刀 和 >， 能 量 是 6,, 和 es(em > e;)， 按照 玻 
尔 (Bohr) 频率 定 则 ， 由 一 个 态 到 另 一 个 态 的 跃迁 将 件 随 闭 有 辐射 的 发 射 求 者 吸收 ， 


”频率 由 下 式 决 定 : 
Dmnn 一 Si 人 (13.46) 
2 


我 们 假定 体系 处 在 较 低 态 半 的 时 候 , 受到 能 量 密度 为 p(y,,) 的 王 射 作用 [对 频率 在 
2> 对 > 十 dv 间 的 辐射 ,单位 体积 内 的 辐射 能 是 oC> )zp ] ,在 单位 时 间 内 它 吸 收 辐射 场 
的 一 个 能 量子 而 跃迁 到 较 高 态 的 几率 是 
Bp Darn), 
Bm 是 所 谢 的 爱 因 斯 坦 吸收 系数 。 这 里 我 们 假定 了 吸收 几率 是 与 辐射 场 能 量 密度 
成 正比 的 . 另 一 方面 ,为 了 进行 下 面 的 花 诈 ,我 们 必须 假 珊 发 射 几 弯 是 两 部 分 的 和 ， 
一 部 分 和 辐射 密度 无 关 , 另 一 部 分 与 辐射 密度 成 正比 。 也 就 是 假定 处 在 较 高 配 忆 的 
体 条 随 着 焉 射 能 的 发 射 而 跃迁 到 较 低 态 的 几率 是 
Aman 十 Bspl Ymn), 

现在 我 们 考虑 与 温度 为 了 的 辐射 妃 处 于 平衡 的 大 量 同 种 类 型 的 体系 。 按照 普 朗 

克 定 律 ,辐射 能 密度 是 


, _ 8aAy’ 1 s 
p72) 一 RT Qe 


合 处 在 状态 mw. 上 的 体系 数目 是 Ns 而 处 在 状态 * 上 的 体系 数目 是 Ns。。 单位 时 间 内 
从 状态 # 跃迁 到 状态 加 上 的 体 邓 数目 为 
VB pl Drm) 
反 向 跃迁 的 体系 数目 是 
No 十 Bao 
平衡 时 这 两 种 数目 相等 ,给 二 
Ns Amon tt Bnsnp(Ymn) 


、 (13.48) 
Ny 也 zsDCDorn) 
但 是 平衡 时 ,按照 炳 计 力 学 公式 (4.197)，Na/ Nm 为 
Ns 一 Entm /kT 一 ehrmn/kT, (13.49) 


Na 
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由 (13.48) 和 (13.49) ,我 个 得 到 辐射 能 密度 的 公式 如 下 : 


ppmn) mn J (13.50) 


Brame m/eT Bn 
为 了 使 它 与 普遍 克 定 律 〈13.47) 一 致 ， 我们 必须 假定 这 三 个 爱 因 斯 坦 条 数 有 下 则 关 
条: 


B sm eT Bussn (13,51) 
”和 和 


S73 
A Se 组 mn Div (1 3:52》 
[a 过 


出 就 是 吸收 与 感 生 辐 射 的 系数 相等 ， 自发 辐射 的 条 数 与 它们 相差 一 因子 8zrp2pma/ c 


13.9. 绥 因 斯 坦 跃迁 几率 的 计算 
按照 多 典 电磁 理 短 , 在 具有 单位 介 电 常数 与 磁 导 率 的 空间 中 ,频率 "的 辐射 能 窗 
度 由 下 式 表 示 : 


p(y) = L Bip), (13.53) 
4 和 


其 中 BCv) 代表 与 这 一 辐射 对 应 的 电 妃 疆 度 平方 的 平均 值 。 这 一 辐射 的 分 布 如 果 是 
各 向 同性 的 ,那么 


二 Ei) = Blt) = BI) — Bly), (13.54) 


Ely) 表示 电场 在 x 方向 的 分 量 , 等 等 ， 电 场 随 时 天 变化 如 下 : 
BAD) = 2E (vy)cos2nye = EV)(Ceri 十 emivt), (13.55) 
复 指数 形式 对 计算 是 特别 方便 的 ， 因 为 cos: 2zwvi 的 芷 均值 是 1/2, 我 们 看 和 到， 


pp) = 1 Ev)= ~ 3 EiCy) (vp) = 人 EY(y). (13.56) 
4 4 4 


现在 让 我 们 考 上 处 一 个 无 微 扰 体系 的 其 个 定 态 wr 与 4#, 以 波 图 数 5 和 如 表示 ,而 
且 em > er， 让 我 们 假定 时 间 + = 0 时 体系 处 在 = 态 , 同 时 受到 一 系 烈 烦 率 在 wn 附 
近 的 辐射 的 微 扰 影 响 ,对 每 一 频率 电场 强度 均 由 (13.55) 罕 示 . 应 用 $13.7 的 方法 ,我 
外 把 获 迁 到 疡 态 的 几率 算 作 这 一 敏 扰 的 畏 果 。 现 在 从 属于 电 丰 波 的 电场 不 仅 随时 间 
变化 ,也 随 袜 间 变 化 ,严格 地 讲 , BE? (») 也 是 x 的 画 数 ， 然 而 甚至 在 100005 区 ,所 更 葵 
媒 的 波长 仍然 要 百倍 于 原子 与 分 子 的 大 小 ,对 这 样 一 些 波 长 ,BG(v) 的 实 闻 变化 是 完 
全 可 以 粤 牙 的 ， 在 原子 体系 的 附近 ,我 个 可 以 训 为 电场 仅 是 时 间 的 责 数 。 于 是 在 一 
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与 * 轴 在 行 的 电场 ,中 ,带电 粒子 的 体 邓 的 微 扰 能 景 是 
再 = E. 2, eri, (13.57) 


其 中 上 代表 电荷 ,zj 是 体系 中 第 ;个 粒子 的 坐标 表示 式 立 cjxi (对 体系 中 所 有 
粒子 求 和 ) 是 体系 的 电 侦 极 矩 沿 * 轴 的 分 量 , 以 符号 ur 表示 . 

让 我 们 先 来 考虑 微 扩 是 由 一 个 频率 v 引起 的 情形 ， 在 (13,39) 的 右边 代 人 
om(0) 一 0 和 mo(0) 一 1, 这 一 方程 就 变 成 


Pe | op oar = 


。 
2 是 2 
一 一 2 | ge > ‘mm! EY (Cy) (eriv 十 C2"ivt) DF ejx; fue 人 
i 


如 果 我 们 引进 符号 ps 代表 下 列 积 分 : 


La [bs 2 ejtjd dr 一 | 0 pf dar, (13.58) 
. i 
就 得 到 方程 
4 ee 2 Lzmn Ea CD) 人 十 ee, ， 
积分 以 后 ， 
Se a ee 
Ed | en 一 ev 十] en 一 er 一 如 ) 


(13.59) 右边 的 两 项 中 ， 只 有 一 项 是 重要 的 ， 而 且 这 一 项 也 只 是 在 频率 » 与 
vn 一 |(ewm 一 es)/4| 相 接 近 时 才 重 要 .每 一 分 式 中 分 子 的 稳 对 大 小 只 能 在 0 一 2 中 
变化 , 而 且 , 饶 然 只 有 一 个 频率 ，pxwsB? (9) 也 是 很 小 的 ,除非 分 母 也 很 小 ， 也 就 是 
如 ~ cn 一 cn， 式 子 的 值 就 很 小 . 换 句 话说, 所谓 共振 分 母 em 一 ev 一 如 的 存在 使 
微 扰 的 影响 ( 体 深 由 7 态 跃 迁 到 加 态 ) 只 在 光 的 类 率 接 近 玻 尔 频 论 定 卓 所 给 的 频率 时 
才 是 大 的 。 在 豚 收 的 情形 中 ,第 二 项 是 重要 的 ;对 威 生 辐射 (es 一 es 是 负 的 ) 第 一 项 
起 相似 作用 。 

现在 我 们 研究 吸收 的 情况 , 那么 可 以 忽略 (13.59) 的 第 一 项 ,在 稍微 重新 排列 以 
后 ,我 们 得 到 a%(z)a(z) 的 表示 式 为 


sinf 世 《em 一 Er 一 如 


as(t)am(t) = 4 a) EC) Ge 
2 (ew 一 ey 一 hv 


本 


(如 果 pen 是 复数 ,在 方程 中 就 用 它 的 稳 对 值 平 方 )， 这 天 示 式 仅 考虑 了 微 扰 场 的 频 
率 为 单一 的 情形 。 在 实用 上 往往 是 要 郑 虑 一 系列 的 频率 ， 进 行 这 类 处 理 时 我 们 洒 
到 ， 不 同 频率 的 效应 是 可 以 选 加 的 ， 所 以 只 要 把 上 述 表 示 式 对 有 关 的 频率 区 间 积 分 
就 可 以 了 . 和 帘 积 图 数 似乎 只 在 vm。 附近 的 区 域 有 重要 贡献 ， 所 以 可 以 合理 地 以 常数 
Ea 《yma) 代 炎 E24Cv) 而 得 到 


baer) = Cam 全 »: 


由 于 上 a dx 二 f, 最 烩 得 到 


人 
oOoaD = A Cponoj EC (13.60) 
gy 


可 以 看 到 , 由 于 对 ， 区 间 积 分 的 精 果 , 在 时 间 * 跃迁 到 几 态 的 几 素 与 成 正比 ， 
这 就 是 通常 定义 的 跃迁 几率 ， 现 在 我 们 利用 (13.56) 引 进 能 密度 p(w), 得 到 单位 时 
间 内 受 * 方向 上 偏振 辐射 的 影 由 太 向 "在 了 的 几 


i pln), 


8 
对 了 和 >z 的 表示 式 是 相似 的 。 这 样 我 们 就 得 到 吸收 的 爱 因 斯 坦 条 数 为 


Bam 一 -Cpc 十 (二 (me (13.61) 


用 4:0) 二 0, am(0) 一 1 进行 竺 全 类 似 的 处 理 ， 得 到 感 生 辐 射 的 爱 因 斯 坦 采 数 


Bs 一 、， er 士 《po 十 (Us 7) }, (13.62) 


这 恰恰 是 (13.51) 所 要 求 的 . 但 但 是 现在 的 推导 还 没有 用 到 平衡 条 件 , 这 些 条 件 是 在 
$ 13.8 中 进行 计算 的 基础 。 因而 关系 式 (13. 51) 具 有 普 + 通 性 , 巷 至 在 没有 热力 学 平衡 
的 情形 中 也 成 立 。 由 于 这 一 结果 ,我 们 有 理 下 来 会 想 关 于 自发 辐射 的 (13.52) 式 也 是 
县 有 普 表 性 的 。 这 样 就 得 到 自发 辐射 的 爱 因 斯 坦 邓 数 是 


64nty3,, 
Am 十 (oo + prop)?}. (13.63) 


根据 以 上 的 考虑 得 知 ,要 作 光 计 线 强度 的 波动 力学 计算 和 确定 选 笃 定 划 ,首先 就 
需要 考点 (13. 58) 中 定义 的 电 矩 积 今 ， 在 下 一 节 中 将 要 就 具体 问题 进行 讨 共 , 
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13.10. 谐振 子 的 选择 定 则 和 强 床 
电荷 为 e 各 盾 量 为 如 的 粒子 沿 z 轩 ( 在 原点 处 有 电荷 一 。) 进行 灶 报 运动 时 , 电 
侦 级 和 矩 沿 * 再 的 分 量 是 ex, 沿 7 及 = 辖 的 分 量 是 堆 ， 唯 一 不 等 于 雳 的 偶 极 矩 积分 起 
Hrs EXmn’ 其 中 
xmn = | 咏 xd CT = hs Smt fulx , 


gm 刊 几 是 42.27) 式 葵 册 的 说 给 子 的 振幅 画 数 实际 上 我 们 有 
工 


[or2”i™m' n! 


进行 积分 就 会 发 现 , 除 非 m 与” 相 荆 1, 积 分 的 数值 是 屁 . 事实 上 只 有 非 零 值 


Ym 


去 | Hallse Ed 


~ 2 /+1 | 
+l Vy a ~ 
20 2 
和 志 芝 全 访 和 (13.64) 
ni A 
Kn-lon 一 32 


因此 , 由 于 我 们 的 微 扰 理 花 的 限制 ,体系 只 能 从 一 个 定 态 跃 迁 到 两 个 与 它 相 毗邻 
的 态 , 件 随 这 一 跃迁 条 条 发 射 或 吸收 辐射 也 就 是 说 ,谐振 子 的 光 择 定 则 是 Az 一 士 1， 
而 且 发 射 或 吸收 的 光 频 率 m 也 是 唯一 确定 的 。 自然 我 们 所 以 得 到 这 样 的 灶 果 是 由 
于 在 上 市 的 微 扰 计算 中 ,有 较 高 女 的 项 稚 我 们 略 去 ; 虽然 它们 和 保留 下 来 的 项 相 比 是 
很 小 的 ,但 些 荐 不 能 说 它们 是 等 于 堆 ， 所 以 ,严格 地 讲 , 仍然 可 能 有 上 远 选 择 定 则 中 
未 宪 示 的 跃迁 发 生 ， 但 这 些 “ 禁 式 路 迁 " 比 容许 的 其 和 几率 要 小 得 多 。 对 一 般 的 目的 
来 说 ,我 们 可 以 忽略 这 些 选 择 定 则 以 外 的 跃迁 . 
和 辕 合 (13.64) 和 (13.61),(13.62) 其 中 的 一 个 , 我 们 得 到 吸收 和 感 生 辐 射 的 爱 因 其 
坦 系数 如 下 : 


本 __ 8zr3e2? 7 
已 -Dan us 也 -1 3 如 2a" (13.65) 
自发 焉 射 的 爱 因 斯 坦 柔 数 (13.63) 是 
,ot 
As nl 二 47 4 全 (13.66) 
3hc’ 2a 


13.11. 面 高 疲 画 数 的 选择 定 则 和 强度 . 
在 第 一 章 的 82.8 中 ,我 们 指出 过 ,按照 势能 图 数 V(x) 相互 作用 的 双 粒 子 体系 有 
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下 烈 形 式 的 波 画 数 : 


Rlr)Om(0)D,(P), 
其 中 6,9 的 图 数 81,(0), 0.(CP) 是 所 谓 的 面 谐 画 数 , 与 V(x) 无 关 。 所 以 我 们 可 以 
立 齐 讨论 所 有 这 类 体系 关于 ! 各 的 选择 定 则 和 强度 , 

电 偶 极 算 沿 x,y, z 转 的 分 量 是 

Lx = pr) sinOcos gq, 

Ly = pCr) sinO sin ®, 

Lz 一 pr) cos0, 
共 中 p(x) 只 是 7 的 丽 数 ,对 荷 电 各 为 十 。 和 一。 相距 为 7 的 两 个 粒子 , 宅 等 于 er。 
每 一 个 偶 极 和 矩 积 分 ,例如 | 

pest = ||) 8% Cr),(0) DSP) pr) sin Ocor x 
X Rar(r)Orm (0D pr sin Odgpaddr 

可 以 写成 三 个 因子 的 乘积 如 下 , 第 一 个 因子 是 + 变数 的 积分 , 第 二 个 是 8 变数 的 积 
分 ,第 三 个 是 9 变数 的 积分 : : 


Fxgimorpm: TR 
Hy smn’ itm’ nm fy m Bymm (13.67) : 
Hznlmnr’ mr’ 站 Lnin' thsimr m Bzmm’? 
其 中 ; 
gam = 人 R$Cr nCr) Ror ) rd , (13.68) 
fr m’ sin 人 
wo < 人 O10) sin | QC0) sin 040 (13.69) 
fa mm cos0 
和 
Ermm’ cos 中 
2x , 
gymm'f 一 | oo pr BP) Ap, (13.70) 
: Bmm’ l 


《13.69) 襄 阴 fxrimr sm’ 必须 等 于 fymrm’e 
赴 我 们 首先 讨 其 对 应 于 偶 极 矩 ps 沿 > 轴 偏 烧 的 偏振 光 ， 由 于 Cg) 的 正 交 归 一 
性 ,我 们 看 到 : 


Brmm’ 一 0 mm 
和 


riN1 
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的 积分 进行 类 似 处 理 , 辕 果 指 有 由,， 沿 这 些 轴 的 仿 振 光 只 在 王 改变 十 1 或 一 1 和 7 改 
变 十 1 或 一 1 时 发 射 这 样 我 们 就 得 到 选择 定 则 : Am 一 0, 土 1 和 AL 一 十 1 +; 
与 8 其 个 因子 的 对 积 有 下 列 数 值 : 

二 
2 (CT+IDCOZ 二 D ) 

1 {C1 二 1 | 
1 也 i 0) »» (C13.71) 


上 


RAD 
He) 3 1 + 1)27 — 1) ! 


对 二 到 (十 1) 的 跃迁 有 类 似 的 表示 式 ,等 等 ， 


= i(fop) 
Cer i(fe)y 


QE Ow ii 二 i(fg)y = 


13.12. 双 原 子 分 子 的 选择 定 则 和 强度 ， 

基于 第 二 章 $ 2.15 的 近似 波 画 数 , 可 以 痊 出 双 原子 分 子 的 辐射 吸收 和 发 射 的 简 
单 计算 方法 。 对 于 有 了 两 个 核 及 多 个 电子 秀成 的 复杂 体系 , 电 侦 极 撼 u(x) 可 以 展 成 
” 一 六 的 者 航 数 ，m 是 平衡 时 的 核 间 距离， 


Km 一 由 十 (2) 《rr 一 7o) 十 :……， (C13.72) 


其 中 ( 笃 ) 是 常数 。 永久 偶 极 矩 pn 是 在 极 性 分 子 的 介 电 常数 理 葵 中 常用 到 的 一 个 
量 ; 宅 的 数值 可 以 由 很 多 物质 的 介 电 常数 的 测量 得 到 . 

在 (13.68) 中 引进 这 一 展开 式 ,作为 第 -- 级 近似 我 们 用 谐振 子 的 波 图 数 ， 就 发 现 
= 可 以 改变 雳 或 者 是 土 1， 在 前 -一 种 情形 , 辑 射 的 发 射 和 吸收 是 由 于 常数 项 内 ,而 后 
一 种 情形 却 是 由 于 e(y 一 rm) 汶 一 项 ,这 时 积分 (13.58) 就 与 谐振 子 相似 。 积分 结果 
为 


Kan ™ Huy (13.73) 
(的 2 
Hn sl 一 《一 一 一 
江 dr /ro N 20 
其 宁 (13.74) 
= ArVop 
及 3 


上 是 分 子 的 物化 质量 ， 对 /1 与 加 的 选择 定 则 和 强度 因子 已 释 在 上 一 节 中 答 册 了， 这 
些 选 择 定 划 已 彼 实 输 链 实 ， 但 是 实验 上 也 观察 到 An = 2, 3，.… .的 振动 -转动 带 ; 这 
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是 由 于 势能 图 数 间 非 江 格 地 与 防 校 间 的 距离 成 正比 所 引起 的 ， 

以 上 的 计 论 :我 们 都 假定 了 分 子 的 电子 态 不 因 跃 迁 而 变化 ， 在 有 电子 态 的 变 
化 时 ,关于 2 的 选择 定 则 和 站 度 就 不 同 了 。， 按 照 绅 苦 克 - 康 题 (Frank-Condou) 原理 ， 
这 主要 由 两 个 电子 态 的 势能 画 效 的 性 质 岂 定 ， 如 我 们 在 $ 2.12 中 所 淖 到 的 ,分 子 中 
的 电子 运动 与 核 泛 动 圈 稍 徽 有 些 本 下 作用 ，, 振 且 在 电子 跃迁 的 过 程 中 , 核 关 距离 和 核 
的 运动 并 不 改变 很 多 ， 赴 我 俩 考虑 两 个 电子 态 .4 和 8, 由 图 13.3 中 的 势能 曲线 夫 
示 , 其 中 也 才 示 了 振动 能 级 ， 如 果 分 子 在 在 较 高 态 的 最 医 振 动能 役 普 一 0, 对 > 的 几 
夷 分 布 画 攻 只 在 ， ~ 7x， 时 是 大 的 ， 我 们 可 以 预料 ,由 于 核 只 有 很 水 的 动能 ， 玫 5 态 
的 跃迁 使 分 子 贸 在 势能 是 召 的 P; 点 附近 ， 这 一 条 件 入 迁 态 的 能 家 a” = 7 或 8 对 


图 13.5. 


a 


a 
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这 一 简 汪 论点 已 符 量 子 力学 理论 所 证 实 ， 直 我 们 把 习 高 态 的 波 图 数 写 成 四 沙 ,， 
其 中 yw 代表 波 男 数 的 核 振动 部 分 ,由 景 子 数 描写 , ,代表 波 丽 数 的 其 余部 分 ( 电 
子 和 核 转动 的 )， 符 号 2 代表 所 有 其他 的 景 子 数 。 类 似 地 , 较 低 电子 态 的 波 画 数 是 
Ww。 电 侦 极 积 分 pr py. 和 应 ss 有 下 列 形 式 : 
tga = Ss pba fdr. (13.75) 
我 们 假定 在 这 一 情形 中 , 当 电 子 态 有 变化 时 ，, 偶 极 矩 画 数 P 只 是 随 核 团 距 * 简 慢 地 蛮 
化 , 实质 上 由 电子 坐标 决定 。 忽略 上 对 7 的 依 顾 关 对 ,我 们 可 以 对 除 * 以 外 的 所 有 
坐标 积分 ,这 就 有 


Li pr | Pia. (13.76) 

决定 各 种 wz" 跃迁 的 相对 强度 的 积分 有 正 交 积分 的 形式 ， 如 果 两 个 势能 画 数 
V4 与 Va 除了 附加 常数 外 是 相同 的 , 对 wn' 尖 o 积分 将 变 为 雳 ， 对 半 的 选择 定 妈 是 
An 一 0， 在 图 13.3 代表 的 情形 中 ;mw 一 0 的 波 丽 数 yw 仅 在 7 一 7 的 附近 是 大 的 ， 
n” 一 7 跨 8 的 波 图 数 w, 也 在 这 一 区 域 有 极 大 值 ， 所 以 几 一 0>n” 一 7 或 8 的 路 
迁 是 茂 的 。 对 较 小 或 较 大 的 x” 值 跃迁 的 强度 将 沽 娶 ， 对 2” 的 远 小 数 倩 , 波 图 数 少 , 
指 由 在 x。 附近 的 区 域 以 指数 形式 迅速 地 减少 (与 核 的 各 典 运动 不 伸展 到 这 一 区 域 的 
事实 对 应 ); 而 对 于 大 的 a” 值 ,yw 在 正和 负 的 数值 闻 迅 速 振 动 ,使 具有 x 一 0 的 正 
” 画 数 yw 的 积分 变 小 (gw 在 正 鱼 值 间 的 振动 和 烃 典 运动 中 原子 核 有 此 较 高 的 运动 如 
_ 度 相对 应 )， 

类 似 地 ,由 wz 一 5 能 级 开始 的 跃迁 , 它 的 波 画 数 在 P 和 Ps 点 附近 有 极 大 值 , 主 
要 将 发 生 在 能 级 六 一 2 或 3 和 zx 一 11 或 12 上 . 

可 以 准确 进行 基本 措 子 力学 计算 的 一 个 例子 是 所 和 类 氨 原 子 ， 写 们 的 无 扰动 波 
丽 数 如 $2.8 所 示 可 以 准确 地 确定 ， 由 于 波 男 数 的 特性 , 没有 关于 主 量子 数 7 的 选择 
定 划 ， 任何 跃迁 An 都 古 窜 许 的 。 因此 情形 和 .上 面 的 处 理 有 些 不 同 ， 但 是 我 们 不 再 
稚 乱 计 沦 这 个 问题 ,因为 它 只 是 对 氨 原 子 和 其 他 高 度 离 子 化 的 原子 才 用 得 到 ,因此 只 
在 极 高 温 时 秆 重要 :主要 是 天 体 物 理学 家 对 这 感 兴趣 . 


13.13. 双 原 子 分 子 的 便 极 算 和 有 效 电荷 
如 前 一 季 所 示 ， 计 算 双 原子 分 子 的 性 质 时 有 了 两 个 重要 的 基本 数量 : 永久 侦 极 知 
钾 和 偶 极 矩 的 变化 速度 (< ) ， 让 由 分 子 的 介 虽 常数 确定 ,因此 很 容易 测定 。 常 


3 du a A 了 TH pt. Ee JH Tr : 
数 (4 】 有 电 地 电荷 的 最 网 ， 有 时 时 作 有 效 电 疝 e, 它 是 较 难 测定 的 ， 一 般 是 ! 


sr bpp te 


OE RE EE RE 
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A 一 上 的 吸收 星座 计算 ， 村 计算 双 原 子 分 子 的 发 射 率 ,最 好 有 ( -22 ) 和 其 他 容易 
测定 的 量 之 间 的 某 些 关 系 . 这 关系 只 能 是 经验 的 ,因为 我 们 没有 一般 的 双 原 子 分 子 
的 准确 理论 。 阿 光 尹 斯 腹 (Aroeste)2 最 近 得 同 四 种 分 子 HCL, HBr, NO, CO 的 e 和 
/二 癌 的 关系 ;, E 是 分 子 离 解 为 厌 子 所 希 的 能 量 . 他 的 关 条 式 用 电子 电荷 。 为 单位 ， 
有 效 电 痊 是 ” 


e 0 EY, (13.77) 
ro 


其 中 是 以 电子 优 表 示 的 离 解 能 ,x 是 以 埃 焉 示 的 丰 衡 核 时 距离 。， 但 这 一 关系 式 不 
能 无 限制 地 使 用 : 首先 , 它 不 能 对 同 核 双 原子 分 子 应 用 ,因为 根据 分 子 的 对 称 性 质 , 写 
们 的 6 显然 是 等 于 堆 . 其 次 ,最 近 关于 分 子 如 ICl 的 工作 指 里 。 似乎 (13.77) 着 不 活 
用 。 再 次 ,对 离子 键 的 双 原子 分 子 如 LiF, 我 们 可 以 讨 为 正 离 子 与 负离子 都 有 单位 电 
荷 ， 那 么 e = 1e。 本 生 (Benson) 和 霍 大 ,(Hotft)a 在 详细 计算 后 给 出 LiF 的 e 值 是 
1.08。。 所 以 我 们 虽然 能 够 讲述 关于 双 原 子 分 子 的 有 效 电 茶 的 一 些 知识 , 芙 正 能 突 用 
的 计算 方法 还 有 待 于 进一步 的 研究 ， 


13.14. 双 原 子 气体 的 累积 吸收 的 计算 

. 现在 我 们 准备 来 计算 双 原 子 分 子 的 质量 吸收 系数 .。 我 们 不 考虑 纯 糠 动 跃 迁 , 因 
为 宅 葵 出 的 波长 在 远 条 外 区 , 这 对 于 有 显著 的 辐射 传 热 的 温度 范围 内 并 不 重要 ， 我 
们 只 考虑 振动 -转动 跃迁 。 第 一 步 是 计算 对 所 有 可 能 的 量子 数 加 加 和 的 总 的 跃迁 儿 
率 , 因 为 能 航 与 这 一 量子 数 是 无 关 的 。 最 容易 作 的 一 个 是 (13.71) 的 (fg)s， ji. 
现在 较 低 态 的 最 大 |m| 改 限 制 为 ! 一 1, 下 历 避 的 加 和 只 能 伸展 到 这 一 数值 : 


m=1—1 
. 到 Ct mG ml) 
2 enim 一 mt (21 + 1)(27—1) 


23== 1 
1 
一 -. Cid Ee 四 {2 Re i 
(27 + 1)(27 一 DS,, 人 


二 1 | 二 二 
RE 


一 二 4 一 DG 一 D| 持 


1) H. Aroeste, J. Chem. Physics, 22 (1954), 1273. 
2) Benson and Hoftf, J. Chem. Physics, 22 (1954), 469., 
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(FE)。 通 历 姑 的 加 和 可 以 分 成 四 部 分 ,两 部 分 对 Am 一 十 1, 另 丙 部 分 对 Am 一 一 1: 


之 (fg)* = 2 (fg) wi + > 07 i 
m= 3 一 一 1 
和 Cg) cv | 一 -1 > Cg) x pt 


1 


> 1 Cm)G— lm +1) | 


4 (21+ 1)(21—1) 
家 C+ m+ [mom1) 
ee (27 + 1)(27 — 1) 3° 
(jg 逼 历 详 的 加 和 值 与 (jg)2 相等 。 这 正 是 我 们 预期 的 辕 果 : 在 x, y, 2 二 个 俩 振 


方向 上 ,总 跃迁 几率 相等 。 所 有 方向 的 总 和 是 3 X 上 = 1， 如果 我 们 用 ; 表示 双 质 


子 分 子 的 转动 量子 数 ,总 路 迁 几率 就 是 ;j.。 从 现在 起 , 我 们 把 具有 相同 的 x 和 7 但 不 . 


同 w 的 状态 拿 看 作 单 位 权重 的 单个 状态 
上 述 和 结果 与 (13.74) 所 葵 的 fen j 时 , 可 按 (13.61) 给 出 爱 因 斯 坦 的 吸收 条 
数 ， 
8 , hh ,_ xen 


B110n,; 一 > 67 一 1 了 (13.78) 
OY 3B Srp 3hvo VF 


著 N 是 单位 体积 办 的 分 子 总 数 ,把 所 有 可 能 的 w 态 算 作 一 个 单 态 ,单位 体积 办 处 在 状 
态 ” 一 1 和 /一 1 上 的 分 子平 均 数 由 (4.197) 共 出 ， 
No 一 Ne rm-it /i(T), 
其 中 尖 工 ) 页 是 振动 和 转动 的 配 分 画 数 . 同样 地 ,单位 体积 内 好 在 状态 x* 和 7 上 的 分 子 
数 是 


Nsw 一 Ne )， 
于 是 在 一 能 量 密度 为 op(>) 的 辐射 场 中 ,由 于 吸收 和 感 生硬 射 从 2 一 1 一 nj 一 1 一 
的 跃迁 滔 数 古 


xe’ 7 放 
A {1 一 ce 一 [ex ,nl, FT Cn, jl KT 1 13.79 
} py-127). (13.79) 


由 玻 尔 的 频率 定 则 ,有 
En — Ebi 二 071 = pcw 10s. (13.80) 
评 单 位 体积 吸收 的 能 量 量 是 1p ?12? 伴 于 (13.79) 宪 示 的 量 ，pL 代 129) 乘 上 < 就 和 给 出 
比 强度 T9427. 因此 通过 单位 长 度 狼 豚 收 的 能 量 是 


了 一 二 -4 
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— 1 7 


Ne ne W711 jt eho F129/t7 Emi URTT, ain i 
34c7(T) Wo | A 
其 中 m = 二 w/c, 即 分 子 的 基 频 振动 波 数 。 将 这 与 能 量 吸 收 的 天 示 式 ph 比较 ,就 
得 到 l 


2 nn— 1 on 
ES Aen Oj 1 。 hewT 1 Ey : 
PRs ~ S7157 i 2 );i 上 3 of fli kT 
34ciCT) wo ; 


， (13.81) 
我 们 不 能 使 pk, 等 于 (13.81) 右边 的 吉 示 式 , 因 为 我 们 还 没有 引入 由 于 各 种 效应 引起 
的 说 线 变 宽 产 生 的 寅 度 ，(13.81) 是 稳 一 1 一 ,i 一 1 一 ;的 总 黑 积 有 吸收， 通常 ， 
为 了 方便 ， 我 们 引进 一 个 人 为 的 与 禁 陈 跃迁 4 一 0 一 4 一 1, j 一 0 一 j 一 0 对 应 的 
波 数 wo, 地 就 是 


hcw* 一 El 一 E0,0， 。 (13.82) 
w* 就 是 第 五 型 (5.98) 式 中 的 同一 数量 ， 对 于 目前 近似 地 有 w* = wo, 我 们 能 够 写 


2 Wh 放 Lm 
de 一 )V XEn (2 ) i 上 EA} nh (13.83) 


3pcj(T) Co 学 
对 一 1 一 7,7 一 7 一 1 的 跃迁 作 完 从 类 似 的 计算 ,得 到 单位 长 度 的 黑 积 吸收 ， 
ee 汪 语 NE wT .hh hewn ln /eT es 10/kT 
sr = Ns SEE) fee 3.90) 


(13.83) 和 (13.84) 葵 岂 黄 种 转动 -振动 带 的 黑 积 吸收 ,对 几 千 度 (*K) 时 原子 和 分 子 的 
辐射 吸收 以 及 双 原 子 分 子 发 射 率 的 计算 ,(13.84) 是 很 适用 的 . 

现在 我 们 能 够 用 以 上 的 理论 推出 基 尔 霍 夫 定 律 (13.5)， 按 照 (13.63) 和 以 前 的 计 
算 , 单 位 时 间 内 由 a 一 4 一 1, ji 一 一 1 的 自发 跃迁 的 数目 是 


64r C0917) 2 _ Bx?7-127) 了 
3pc3 B87 vor 3c3pops 
状态 ?和 i (包括 不 同名 的 量子 态 ) 的 数目 等 于 
b N en i kT 
XAT) 
因此 单位 时 间 肉 单位 体积 发 射 的 能 量 是 
NE CE (ee) 7 8xre 一 or 人 (13.85) 
3uci(T) k wo pi 


以 (13.81) 除 (13.83), 我 们 淖 到 我 们 所 得 到 的 正 是 这 一 具体 跃迁 的 基 尔 置 夫 定 
律 . 


2 
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.13.15. 双 原 子 气体 的 质量 吸收 系数 
在 推导 前 二 节 中 关于 遇 积 豚 收 的 表示 式 时 ， 我 们 假定 了 分 子 的 振动 可 用 简 谐振 
勒 代 杰 , 并 且 记 和 分 子 的 转动 相互 无 关 ， 如 我 们 在 第 二 章 与 第 五 章 中 便 经 看 到 的 , 实 
在 的 双 原 子 分 子 公 近似 简 谐 振子 ， 更 精确 的 核 隔 势 如 英 尔 斯 势 将 引入 非 谐 性 和 分 子 
自由 度 问 的 相互 作用 , 奥 本 海 沪 ?, 克 劳 六 (Crawford) 和 狄 斯 摩 (Dinsmore)” 入 多 在 
跃迁 几率 的 计算 中 引进 这 一 类 校正 ， 壬 黑 指 潮 ， 我 们 在 这 里 作 的 近似 计算 基本 上 是 
正确 的 ,只 要 我 们 在 计算 能 量 e 和 跃迁 频率 时 用 包括 非 右 性 和 相互 作用 的 精确 公式 . 
实际 上 叭 一 须要 修正 的 地 点 是 o7-12? 和 w 红 27 的 计算 ， 根据 第 五 章 的 (5.98), 我 
们 有 
wf? = wo* — 27 一 Tro* + 21Bo — 47Do — j(27 + fF — 1a.. 
如 果 我 们 保留 到 Bo 项 ,就 有 
O12 = oo 一 202 CO— 1)x*w* + 2jBo, (13.86) 
同样 有 
?和 一 一 202 — 1)r*w* — 27Bo. (13.87) 
我 们 小 到 ,在 这 里 引入 非 庄 性 参数 x* 的 目的 是 避免 从 属于 同一 7 什 但 不 同 7 什 的 频 
素 的 谐 线 的 重合 ， 因此 不 同 2 值 的 吸收 线 实 际 上 是 分 开 的 ,这 一 个 对 质量 吸收 系数 
的 影响 与 吸收 攻 线 加 寅 一 样 重 要 , 必须 加 以 计算 .。 对 所 有 人 和 非 谐 性 并 不 重 
转动 -振动 自由 度 的 近似 配 分 画 数 是 


i(T) 守 ss , (13.88) . 


9, EL 一 ew! 
其 中 6, 和 9, 是 (5.100) 定 义 的 转动 和 拔 动 的 特性 温度 。 近 但 的 能 量 表示 式 是 
en-1ii/RT (na — 1) oe 十 (人 一 1 到 ， 
(13.89 ) 
En—ls N/T) z 十 1 十 1) 之 Tr. 


更 进一步 , N/p 等 于 ps p 是 气体 的 密度 ， 是 分 子 的 质量 。 如果 ma 和 mz 各 为 双 
原子 分 子 中 项 个 原子 的 盾 吝 ， 则 物化 质量 是 nm/ (zal 十 zz) 或 m1m2/m.。 利用 这 些 


1) J. R. Oppenheimer, Proe. Camb. Phil. Soc., 23 {1926), 327., 
2) B. LL. Crawford and H. L. Dinsmore, J. Chem. Phys., 18 (1950), 983, 1682. 


We ei 
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Co 一 
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表示 式 , 和 借 作 某 些 明显 的 简化 后 ,我 们 可 以 重 写 (13.83) 和 (13.84) 的 黑 积 吸收 如 下 : 
波 数 为 os[1 一 2(z 一 1)x* 十 2(09./8, 7 时、 


go (2)a oy! ee 


1 
Pp 3cm1mz 


8 8 
一 (nl) ji1) 


+426 | je I rs 《13.907 
9, 
波 数 为 w*[1 一 2(n 一 1)x* 一 2(6,/9,)i 时 ， 
1 gl XE (2)u i — 2(n 一 1) 一 


DC 3cC7az1722 


9, 8r 
—{#—1)——-—i(7+1)— 
全 2 rj 庆 (13.91) 
0, 


光 疆 线 的 变 寅 是 由 于 厂 持 与 分 子 不 规 旭 热 运 动产 生 的 微 扰 影响 ， 在 高 温和 低 密 
度 时 , 写 主 要 是 多 普 车 (Doppler) 效应 , 即 由 于 分 子 热 运 动 引起 振动 频率 的 位 移 ， 但 
在 儿 千 度 《? 区 ) 和 中 等 密度 时 , 多 普 鞭 效应 完 双 被 雁 找 加 宪 的 效应 掩 项 了 , 这 里 我 们 
可 以 训 为 只 有 克 模 加 宽 。 如 果 4 是 所 误 以 波 数 (厘米 ) 表 示 的 光 说 线 牢 宽度 ,而 5 
是 波 数 为 m 的 光 详 线 的 累积 吸收 ， 当 是 与 波 数 范围 w 到 w 十 dw 对 应 的 质量 吸 
收 系数 时 ， pk 为 


EE | ee 13.92) 
Bhs 扣 (ww 一 ow) 十 bp、 ( 


将 这 对 波 数 积分 ,又 得 到 累积 吸收 5， 
我 们 还 没有 很 好 的 理 花 来 确定 5; 实用 中 常 对 所 有 光谱 线 用 同一 的 5 和 值 . 这 意味 
着 每 条 由 (13.90) 和 (13.91) 葵 出 办 积 吸收 的 线 对 盾 量 吸收 杀 数 的 页 献 都 是 由 (13.92) 
表示 .所 以 每 单位 波 数 并 隔 对 应 的 总 的 质量 吸收 系数 是 
i eer 9 
方程 系 (13.86);(13.87)，(13.90);(13.91) 和 (13.93) 是 双 康 子 气体 的 质量 吸收 有 系 
数 的 最 弥 表 示 式 .在 数学 上 ,由 基本 分 子 数据 计算 质量 吸收 系数 是 很 复杂 的 ， 需要 进 
一 步 的 简化 ， 基 至 现在 的 计算 也 只 是 近似 的 ,因为 我 们 没有 考虑 所 谓 的 "省 普 ” ,也 就 
是 属于 An == 2, 3,，'…' 的 跃迁 。 这 些 跃迁 与 振动 自由 度 的 非 评 性 有 关 ， 自 然 我 们 可 
以 预期 这 些 泛音 的 跃迁 几率 是 小 的 。 实际 上 由 罗 申 寨 尔 (Rosenthal)? 的 粗略 近似 欠 


1) J. E. Rosenthal, Proc. Nat. dead、Scf.，21 (1935), 281; 
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出 第 一 泛 鞋 的 有 效 电 和 荷 e 与 基 音 的 e 的 比率 是 


| (fe = Hs, C13.94) 


其 中 x 是 第 二 章 (2.135) 中 的 非 谐 性 参数 ， 因 为 x 很 小 ,证 昔 的 跃迁 儿 率 也 就 很 小 ， 
但 是 活 首 答 出 的 波长 短 于 基 营 , 基 且 欠 出 基 营 不 吸收 的 波长 区 中 的 吸收 ，。 在 高 温 时 
王 射 能 集中 在 短波 长 ,这 时 泛 冯 的 效应 就 显得 重要 了 . 


13.16. 双 原 子 气体 的 发 射 率 计算 
当 气体 的 压力 很 高 时 ,如 火箭 燃 伐 室 和 很 多 其 他 工程 问题 中 所 和 到 的 ,吸收 系数 
的 计算 可 以 更 加 简化 。 这 时 分 子 间 的 礁 播 频率 是 这 样 地 高 ,而 第 览 度 b 又 是 这 样 地 
: 大 ,使 得 坊 动 -振动 说 带 中 的 庙 线 完全 相互 重 达 而 整个 谱 带 变 成 噶 的 。 于 是 的 分 
布 取 图 13.4 的 形状 ,图 中 也 表示 了 每 条 线 的 累积 吸收 值 . 在 这 种 情况 下 ,可 以 对 整个 . 
谱 带 用 一 个 平均 常数 万 作 一 级 近似 ,和 并且 汽 有 讲 带 以 外 的 吸收 .这 是 潘 辆 (Penner)5 
建议 和 划 发 展 的 方法 ， 


\ 果 积 吸收 的 相对 大 小 


图 13.4. 


利用 这 一 观点 ,我 们 首先 看 到 , 因为 xs 常常 与 比率 9,/9, 数量 级 相同 ,并且 的 
值 可 以 到 100 ,对 于 较 低 的 ” 值 ( 它 仅 在 中 温 时 重要 ),(13.90) 和 (13.91) 中 的 a 
这 一 项 的 效应 并 不 显著 ,在 确定 讲 带 的 频率 范围 时 可 以 略 去 ， 于 是 对 所 有 的 二 值 , 训 
带 的 频率 间隔 Ay 相同 。 然而 我 们 怎样 确定 Av 呢 ? A 
于 累积 吸收 的 表示 式 中 , 详 带 宽度 实 盾 上 是 通过 因子 je 了” 了 确定 的 ， 事 实 上 ,这 一 因 


1) S$. 5. Penner, J]. Appl. Physics, 21 (1950), 685; J. Appl. Mech. (ASME), 18 (1951), 53. 
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子 已 榴 作 为 黑 积 明 收 入 本 在 图 13.4 中 了 。 如 时 我 们 将 哨 带 在 1 的 某 一 数值 处 埠 去 ， 
这 一 值 这 样 地 选取 ,全 得 对 这 _ ; 值 ,因子 je - 变 成 极 大 仿 的 小 分 数 ， 例如 是 视 
大 值 的 10 了 倍 ， 我 们 就 能 够 硝 定 说 带 的 有 效 宽 度 。 内 为 对 大 的 i 值 ， 这 一 办 子弟 
波 得 非常 迅速 , 如果 我 们 选择 极 大 信和 的 不 同 分 数 作 苓 荐 的 币 据 ， 亏 .和 雍 带 的 度 
Az 逢 不 显著 改变 , 根据 这 一 散 悉 ,我 们 看 到 , jn 和 VT 了 /8,; 成 正 雍 ， 实 际 上 ,我 们 有 


jnax = 2.97 : (13.95) 
21 = E 一 2 全 jo | | |: 一 5.94 “eT| (13.96) 
D2 一 m|1 十 2 | = yo |: 加 A (13.97) 
令 带 的 寅 度 Ay 为 


= po, (13.98) 


这 表示 余 带 寅 度 随 温度 了 的 平方 根 而 增加 ， A 
HBr 等 分 子 , 从 300K 到 3000°K 以 波 数 表示 的 讲 带 宽度 数据 ; 要 转化 成 冰 率 并 隔 ， 
只 要 乘 以 光束 < 即 可 ， 我 个 把 他 的 和 精 果 汇总 在 玫 13.1 里 ， 

现在 就 可 以 来 计算 内 于 计 带 中 全 部 融和 线 所 产生 的 昧 积 吸 收 ， 我 们 仍 忽略 非 计 性 
做 数 *#*、 于 是 我 们 引进 下 列 近 侦 关 条 


8 er 
2 ~ -| 十 ) 生 十 -| 
全 
和 


人 -和风 
~ 一 并 六 ; 
| 


于 是 包括 一 切 的 累积 吸收 二 5 是 
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卖 13.1. 热 旺 射频 率 宽 度 的 波 数 
分 子 | 电话 | 欢度 CK) 1 
€ | (厘米 -!) | 《厘米 (厘米) 原 米 一 ) 《厘米 -!) 
300 2235 | 2021 | et 4337 4424 | 213 
| 500 | 2256 1982 274 .4349 4078 | 271 
1000 ;2287 1908 | 379 4357 3981 376 
CO l0.812e%| 1500 | 2306 1841 465 4357 | 3890 | 467 
| 2000 2317 1782 335 43357 3808 549 ~ 
' | 2500 2322 1732 590 | 4357 3737 | 620 } 
| 3000 2325 1694 630 | 4357 3682 | 675 
500 4305 3343 962 7938 6995 | 943 FE 
1000 “| 4359 3110 1249 7938 6676 1262 
1500 | 4374 2866 1508 7938 6320 1618 
2000 | 4374 2678 | 16%6 7938 6032 1906 ] 
本 2500 4374 2423 1951 793 5621 2317 
3000 4374 2295 2079 7938 .5.405 2533 : 
3500 4374 2165 2207 7938 5183 2755 : 
4000 4374 ” 2040 2334 7938 4955 2083 : 
4500 4374 人 1851 2523 7938 4603 3335 : 
S000 . 4374 1661 2708 7838 4241 3607 
| 300 3088 2553 535 5831 5304 | 527 
500 3129 2438 691 5835 5152 683 | 
1000 3166 2221 945 5835 4831 984 3 
HCl 10.0586e| 1500 3168 1900 1178 5835 4500 1335 3 
2000 | 3168 1834 1314 5835 4282 1553 E 
2500 3168 1784 1384 | 5835 4168 1667 了 
3000 3168 于 这 1665 5835 3685 2150 3 
! ls i i es 
300 2755 2261 494 5172 4685 487 3 
500 2785 2167 618 5173 4559 .614 | 
1000 2813 1964 5849 5173 4270 903 | 
HBr |0.075e| 1500 | 2814 1801 1013 5173 4024 .1149 3 
| 2000 .| 2814 1575 1239 5173 3658 1515 E 
| 2500 -| 2814 | 1517 1297 5173 3561 1612 : 
3000 2814 | 1400 | 141 5173 3359 1814 | 
| 300 | 2387 1988 ”3959 4513 4119 394 ! 
' | 500 2420 | 1880 540 4514 3974 540 | 
; | 1000 2439 | 1703 736 4514 3720 | 794 3 
HI |10.033e| 4500 2439 1577 gC2 4514 3528 585 
2000 2439 | 1379  ; 10c0 4514 3208 ;i 1201 | 
| ， 2500 2439 Bi | 1128 4514 3093 1421 : 
| | 3600 2439 1196 1243 4514 | 2894 | 1620 ， 
上 总 ER ER ee a re 


* 6 一 电子 电 菏 一 (4.80288 二 0.00021) x 10-8 静电 未 单位。 
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摇 历 i 的 加 和 可 以 积分 代 亚 ,我 们 有 


党 
Di (13.99) 
p 3cmimy 2 
整个 谱 带 的 平均 质量 吸收 系数 为 
: ee ne 9 
RAT = -一 一 一 对 p11 p< yD, (13.100) 
.3emimAy 3 


其 中 An 由 (13.98) 计 算 . 因为 Ay 依赖 于 了 工 , 包 也 依赖 于 了. 在 详 带 以 外 ,hk 是 雾 . 
现在 计算 双 原 子 气 体 的 发 射 率 就 变 成 一 件 很 简单 的 事情 。 利用 (13.100) 所 粮 的 
和 ,我们 由 (13.32) 得 到 


一 opR,L 1 (val) 
e(T, pL) = 下 1| es 
" CT vi(7) C 


C13.101) 


积分 代 玫 转动 -振动 带 的 频率 区 阅 中 的 黑体 焉 射 部 分 ， 实 际 上 ,我 们 可 以 引入 所 谓 极 
限 发 射 率 e(T) 3 


va(T) 
aT) 一 er 00)=1 全 4rBAT) on， C13.102) 
aT! v1(7) C 


它 是 对 无 限 光 程 的 发 射 率 ， 而 且 只 是 温度 的 丽 数 ， 对 有 限 光 程 ， 由 (13.101) 和 

《13.102), 我 们 有 | 

eS el(T, pL) 一 [1 — eh]e(T). (13.103) 

到 现在 为 止 我 们 只 是 考 虑 了 基 营 。 潘 炳 对 第 一 泛音 也 应 用 同一 方法 计算 ， 这 一 

泛音 的 玄 带 宽度 和 基 音 的 谱 带 宽度 相近 ， 所 以 对 第 一 活 莫 ,于 均 质量 级 收 系数 她 和 
活埋 的 有 效 电 荷 e 的 平方 成 正比 ， 按 照 (13.94)， 


Xe 1 一 5xe) 


ee 
RUT RT) 


(13.104) 
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泛音 的 极限 发 射 这 ea(7) 近似 为 


vat vo Fy! 
eT)= - 工 | txB,( 7) 3 (13.105) 


a Ti vtvo ¢ 


其 中 由 是 双 原子 分 子 的 振动 基 频 ， 央 此 兴 音 明 收 发 生 在 频率 比 基 频 大 四 的 区 间 中 . 
同时 有 基 香 和 第 -- 泛 理 时 ;总 的 发 射 率 是 


ce(T pL) 一 [1 一 ee 有 1eCzy + [1 — er Jei( TY). (13.106) 
活 业 人 鲁 炽 指 岂 ,用 这 一 方法 计算 的 发 射 率 与 CO 的 实验 数据 很 符合 。 所 以 这 里 


所 建议 的 方法 也 可 以 希望 对 其 他 双 原 子 分 子 气体 给 则 束 好 的 辕 孙 ， 这 一 方法 的 另 一 
优点 是 对 气体 发 射 体 的 不 同 几 何 位 形 计 算 都 很 简单 ， 因 为 因子 T1 一 ew"] 现在 不 


依 末 频率 . 一 般 地 ,按照 (13.33) ,发 射 这 是 
区 本 D0 dp 人 [1 3 er lap 十 “Df ap | [1 = oo) lap. 
A 0 0 pi 0 0 


(13.107) 
特别 是 对 厚度 为 5 的 无 限 气体 层 , 由 (13.31) ,其 发 射 率 是 
e = eT 一 ero 4 poRse ry — (opR,)EiC— poR,)] 十 
+ eT 一 eed 上 poRd et CooR PE pol C13.108) 
当 气体 混合物 中 存在 一 种 以 上 的 发 射 分 子 时 ， 我 们 仍然 能 够 和 用 平均 吸收 系数 
的 构 念 , 只 要 把 各 种 分 子 的 基 理 和 泛音 的 吸收 系数 p 名 和 5 忆 加 在 一 起 ， 或 者 更 有 
效 的 办 法 是 对 两 种 分 子 以 吸收 系数 对 频率 作 图 ， 如 图 13.5 所 示 , 总 的 p 知道 以 后 


” 就 可 以 积分 (13.32) ,以 得 到 气体 混合 物 的 发 射 率 , 


2 分 子 4 
立 基 香 泛音 
1 四 加 4 
By 
Ey 分 子 召 
一 | | ] 
! ee HON ER 的 下 汪 
2 一 -= 
a 
竟 合 物 
Be DE 
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潘 炳 0 用 平均 吸收 系数 的 方法 计算 过 简 认 的 多 原子 分 子 如 CO; 的 发 射 弯 .但 中 
大 至 对 这 样 一 些 相当 季 单 的 多 原子 分 子 , 由 于 它们 的 振动 -转动 带 的 数目 很 大 , 并 且 
缺乏 关于 各 个 吐 带 的 囊 度 或 有 效 电荷 的 知识 ， 使 得 发 射 率 的 计算 变 得 很 复 隶 硬 只 能 
作 一 些 估计 .在 某 入 意义 上 就, 这 是 一 件 不 幸 的 事 ,因为 CO, 和 水 分 子 在 几 千 度 ("K 
的 时 候 就 是 绚 发 射 体 ,并 且 在 很 多 工程 问题 中 有 很 重要 的 地 入， 本 章 的 讨 花 指出 ,由 
分 子 数 据 计 算 质 量 吸收 系数 和 上 发射 夷 比 热 力学 两 数 的 计算 更 复 洪 ， 这 是 由 于 双重 的 
网 难 : 能 航 的 分 析 要 更 详 得 ， 而 关于 分 子 能 级 的 知识 要 由 选择 定 则 和 了 强 得 数据 有 求证 
实 ， 后 者 特别 准 从 理论 上 得 到 ,而 且 目 前 的 实验 数据 也 是 不 完整 所 

如 果 气 体 的 密度 是 如 此 地 低 而 光 说 线 的 宽度 又 如 此 地 小 ， 使 得 说 稳 可 以 被 训 为 
是 完全 分 立 的 ;发射 率 的 计算 也 可 以 进行 2， 这 时 在 任意 类 率 上 的 吸收 仅仅 是 由 于 单 
线 。 这 就 是 所 彰 的 非 重 法 的 情形 ， 现 在 发 射 率 依 顿 于 性 纯 宽 度 5 我 们 发 现 ,对 一 般 
的 光 程 长 度 工 , 发 射 率 是 与 工 如 成 正比 的 ; 自然 , 对 很 小 的 光 程 长 度 工 , 发 射 李 应当 
与 二 成 正比 ;对 大 的 兆 程 长 度 工 ,不 能 忽略 重 克 数 应 ,而 对 光 程 很 大 的 极限 倩 形 下 , 平 
均 吸 收 采 数 的 近似 计算 法 仍然 适用 ， 在 自前 从 非 重 兴 情 形 到 平均 吸收 的 过 渡 以 何 种 
方式 进行 还 不 清楚 ,所 以 在 这 一 镇 域 中 有 更 多 的 工作 罚 待 人 们 去 作 . 


问题 13.1， 推导 (13.84)。 


1) 8S. 8. Penner, }. Apri. Physics, 25 (1954), 660. 
2) 5S. 5. Penner，M, 各 ,Ostrandei, 钱 学 茉 , J 了 ppl. Pliyvs,, 23 (1952), 256, 
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1836.13 十 0.04 
1 电 守 伏 二 (1.60207 十 0.00007) x 102 尔格 
1 原子 盾 革 单位 二 931.162 十 0.024 兆 电 子 伏 
1 电子 质量 二 0.510984 土 0.000516 光电 子 人 
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.电子 气 的 统计 

. 入 很 小 和 入 很 大 时 的 展开 式 

.电子 气 的 热力 学 函数 

.应 用 于 金属 时 公式 的 修正 

.金属 的 电子 热 容量 
固体 的 物 态 方程 


. 物 态 方程 

. 原子 间 的 相互 作用 
.作为 形变 的 丁 数 的 特征 频率 
. 格 吕 力 孙 物 态 方程 

.等 体积 过 程 

.两 种 比 热 的 比率 
.绝热 过 程 

.等温 过 程 


PO-: 


.振幅 和 熔点 
. 泊 松 比 和 杨 氏 模 量 
非 理 想 气 体 


. 非 理想 气体 的 配 分 丁 数 
.分 子 分 布 律 

. 非 理想 气体 的 一 级 近似 .短程 力 
. 非 理想 气体 的 热力 学 性 质 

. 几 个 简单 的 模型 

. 经验 及 半 经 验 物 态 方程 

. 分 子 间 的 相互 作用 
.色散 能 的 形式 

， 重 达 能 的 形式 


.分 子 间 相互 作用 的 总 表示 式 
.由 林 纳 德 - 琼斯 势 所 求 得 的 第 二 维 里 系数 表示 式 
. 与 实验 的 比较 
. 分 子 的 转动 和 内 部 势能 
.高 级 维 里 系数 和 高 压 下 的 状态 方程 
。 用 维 里 系数 表示 的 非 理 想 气 体 的 热力 学 函数 
液体 和 稠密 气体 
. 气体 或 液体 的 自由 能 
. 液体 的 几 个 粗糙 模型 
.液体 和 气体 以 及 液体 和 固体 的 关系 
。 对 粗糙 模型 的 热力 学 函数 推导 
. 熔点 的 基本 热力 学 理论 
.沸点 的 基本 热力 学 理论 一 一 特 罗 顿 定律 
. 分 子 间 势 能 和 对 上 比 状态 方程 
. 林 纳 德 - 琼斯 和 德 文 沙 液体 理论 
状态 方程 和 临界 数据 
.在 小 体积 和 低温 下 的 渐 近 展开 一 一 液体 理论 
. 液 - 汽 平衡 
.热膨胀 和 压缩 系数 
. 定 压 比 热 
.正常 液体 的 声速 
.气体 在 高 温 高 压 下 的 性 质 
.液体 和 稠密 气体 的 更 精确 的 理论 
输 运 过 程 的 一 般 理论 
.离开 热平衡 的 小 偏差 
. 昂 塞 格 (On s a g er ) 对 易 关系 
. 不可逆 热 力学 
.固体 中 的 热传导 
. 各 向 同性 物质 中 的 普通 输 运 过 程 
.流体 中 输 运 过 程 的 唯 象 定律 
. 索 赖 脱 (S o r et ) 效应 和 杜 福 (Duf o ur ) 效应 
. 县 有 化 学 反应 的 输 运 过 程 
.不 可 逆 热 力学 的 其 他 应 用 
粘 滞 性 ， 扩 散 和 热传导 
. 气体 中 的 碰撞 数 
， 平均 自由 路 程 
。 碰撞 后 的 速度 持续 
. 气体 粘 灌 性 的 初等 理论 
， 弹 性 球 分 子 气 体 的 粘 滞 性 
.实际 气体 的 粘 滞 性 
. 气体 中 的 热传导 
二 元 混合 物 中 的 扩散 
弛 驳 时 间 和 体积 粘 潇 系数 
.稠密 气体 的 输 运 过 程 
.液体 的 粘 滞 系 数 
.液体 的 热传导 
. 固体 的 热传导 
. 金属 中 的 热传导 
中 子 的 扩散 和 沽 速 
.中 子 在 纯 吸收 介质 中 的 扩散 
点 源 和 平面 源 之 间 的 关系 
. 扩散 理论 近似 
. 波 尔 兹 曼 方 程 的 精确 解 
青 确 解 与 扩散 理论 的 比较 
. 边界 附近 扩散 理论 的 修正 
.中 子 扩散 的 一 些 简单 例子 
.由 弹性 散射 引起 的 中 子 减 速 
| 
年龄 4 方程 的 应 用 范围 
.年龄 方程 的 应 用 
。 靠近 边界 的 解 
热 辐 射 
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.辐射 场 

.辐射 和 物质 的 相互 作用 

。 

条 件 

. 流体 的 发 和 

.质量 吸收 系数 

.评定 详 方 程 的 合 时 微 扰 

. 爱 因 斯 坦 路 迁 几率 

爱 因 斯 坦 跃迁 几率 的 计算 
.谐振 子 的 选择 定 则 和 强度 

. 面 谐 波 一 数 的 选择 定 则 和 强度 

， 双 原子 分 子 的 选择 定 则 和 强度 

. 双 原 子 分 子 的 偶 极 矩 和 有 效 电 人 荷 

. 双 原 子 气体 的 累积 吸收 的 计算 

. 双 原 子 气体 的 质量 吸收 系数 

. 双 原 子 气体 的 发 射 率 计算 


